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“Antes na˜o se imaginava o que
agora e´ provado.”
Willian Blake
Resumo
Neste trabalho no´s investigamos a influeˆncia da desordem energe´tica presente em se-
micondutores orgaˆnicos sobre o processo de separac¸a˜o de pares de cargas (ele´tron-buraco).
Para essa investigac¸a˜o no´s utilizamos o me´todo de Monte Carlo, simulando o passeio ale-
ato´rio de uma part´ıcula em um potencial desordenado. Um campo ele´trico externo e´
adicionado ao sistema para aumentar as chances do processo de dissociac¸a˜o. O objetivo
e´ obter as probabilidades de dissociac¸a˜o/separac¸a˜o de cargas geminadas. Apresentamos
tambe´m uma revisa˜o sucinta de alguns modelos anal´ıticos utilizados para descrever este
processo. Constru´ımos um modelo anal´ıtico alternativo simples, que descreve a probabili-
dade de separac¸a˜o de cargas atrave´s do passeio aleato´rio de uma part´ıcula em uma cadeia
de s´ıtios. Revisamos tambe´m os resultados da literatura a respeito da contribuic¸a˜o da
desordem energe´tica para o processo de dissociac¸a˜o.
O passeio aleato´rio e´ produzido por hopping de portadores de carga entre estados loca-
lizados. A taxa de hopping utilizada e´ a taxa de Miller-Abrahams. Consideramos apenas
a desordem energe´tica e a densidade de estados e´ descrita atrave´s de uma distribuic¸a˜o
gaussiana. Por sua vez, a distribuic¸a˜o gaussiana e´ caracterizada por um desvio padra˜o σ
que determina a escala de desordem energe´tica do sistema.
Nossos resultados apontam para um comportamento da probabilidade de dissociac¸a˜o
com a variac¸a˜o da desordem energe´tica do sistema que ate´ enta˜o na˜o havia sido reportado.
Enquanto o campo ele´trico externo na˜o e´ muito intenso (. 108V/m), o aumento da
desordem produz um mı´nimo na probabilidade de dissociac¸a˜o. E quando o campo e´ muito
intenso o aumento da desordem acaba atrapalhando o processo ao diminuir a probabilidade
de dissociac¸a˜o do par. Esse comportamento esta´ relacionado a posic¸a˜o inicial das cargas,
ro, e a posic¸a˜o do ma´ximo da energia potencial, rm, do sistema. Observamos que enquanto
ro . rm surge um mı´nimo na probabilidade de dissociac¸a˜o em func¸a˜o de σ, e caso rm < ro
a probabilidade de dissociac¸a˜o decresce com σ. Tambe´m constamos o surgimento de um
ma´ximo em ϕ enquanto ro ≈ rm.
Para explicar de forma qualitativa a origem desses comportamentos no´s fazemos uma
ana´lise das probabilidades me´dias de salto entre s´ıtios. Verificamos que o aumento da
desordem favorece, em me´dia, os saltos quando a energia do s´ıtio final e´ maior do que a
do s´ıtio inicial, ou seja, a desordem ”ajuda a subir” uma barreira energe´tica. Pore´m, se a
energia do s´ıtio final e´ menor do que a energia do s´ıtio inicial, a desordem prejudica, em
me´dia, este salto, isto e´, a desordem ”atrapalha ao descer” uma barreira energe´tica. Isso
e´ uma caracter´ıstica do processo de hopping por ativac¸a˜o te´rmica.
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Abstract
In this work we investigate the influence of energetic disorder, present in organic
semiconductors, in the separation process of charge carrier pairs (electron-hole). For
this research we use the Monte Carlo method to simulate a particle’s random walk in
a disordered potential. An external electric field is added to the system to increase the
chances of the dissociation process. The aim was to obtain the probabilities of geminate
charge carrier pair dissociation/separation. We also present a succinct review of some
analytic models used to describe this process. We then propose a simple alternative
analytic model to describe the probability of charge separation through the random walk
of a particle in a chain of sites. We then review the results of the literature regarding the
contribution of energetic disorder for process of geminate pair dissociation.
The random walk is produced by hopping of charge carriers between localized states.
The hopping rate is the Miller-Abrahams expression. We consider only the energetic
disorder and the density of states is described by a Gaussian distribution. The distribution
is characterized by a standart deviation σ which determines the disorder’s scale of the
system.
Our results indicate different behaviors in dissociation probability with increasing
energetic disorder of the system. These behavior were not reported or discussed previously.
While the external electric field is not too strong (. 108V/m) the increase in disorder
produces a minimum in the probability of dissociation. And when the field is very intense,
the disorder’s increase decreases the probability of the dissociation. This behavior is
attached to the initial charge position (ro) and the potential energy’s maximum (rm). One
can observe the minimum in the dissociation probability until ro . rm. When rm < ro
the dissociation probability decreases. Also, if ro ≈ rm, we obtain a maximum in the
dissociation probability.
To perform a qualitative explanation we obtain the mean hopping probability. We
check energetic disorder favors hopping when the energy of the target site is lesser than
the energy of the initial site. However, if the target site’s energy is greater than the initial
site’s energy disorder suppresses the hopping. We can conclude that disorder helps to
climb up an energetic barrier, and difficult to climb down an energetic barrier. This is a
feature of the thermally activated hopping process.
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Capı´tulo1
Introduc¸a˜o
Trabalhar com materiais orgaˆnicos estruturalmente desordenados reduz o custo de
fabricac¸a˜o de dispositivos eletroˆnicos como LEDs, transistores, ce´lulas solares, entre outros
[1]. O custo e´ reduzido pois os materiais desordenados exigem te´cnicas menos sofisticadas
de fabricac¸a˜o e processamento [2]. Ale´m do custo, outro atrativo que tem sido explorado
nos sistemas orgaˆnicos e´ a sua flexibilidade mecaˆnica [3]. Para aperfeic¸oar o funcionamento
dos dispositivos eletroˆnicos orgaˆnicos e´ necessa´rio conhecer os mecanismos pelos quais
portadores de cargas sa˜o gerados e transportados [4, 5] e isto tem sido o foco de muitos
grupos de pesquisa em todo o mundo [3].
Em especial para ce´lulas solares, um dos processos que participa da conversa˜o de
energia luminosa em energia ele´trica e´ o processo de separac¸a˜o ou dissociac¸a˜o de pares
de cargas geminadas [6–10]. O termo geminado e´ usado para indicar que o processo de
separac¸a˜o que se considera diz respeito a um par de cargas (ele´tron-buraco) geradas na
mesma parte do sistema e a partir do mesmo processo de excitac¸a˜o [11]. O processo de
separac¸a˜o de cargas em um sistema orgaˆnico e´ bem mais limitado do que em um sistema
inorgaˆnico, pois sistemas orgaˆnicos apresentam uma constante diele´trica relativamente1
pequena (κ ≈ 3 − 4) [6, 12] e isto torna a interac¸a˜o coulombiana entre as cargas muito
intensa, dificultando a separac¸a˜o de cargas. Entretanto, devido a natureza localizada dos
estados, o exciton (par ele´tron-buraco ligado) e´ muito localizado, e caso a constante die-
le´trica seja divergente na escala de separac¸a˜o de poucos elementos/unidades moleculares
[13], enta˜o κ na˜o e´ relevante para o processo de separac¸a˜o em orgaˆnicos [12]. Apesar
dessa u´ltima possibilidade, neste trabalho vamos seguir a abordagem tradicional [9, 10]
utilizando um valor pequeno para κ.
Um outro aspecto interessante dos sistemas orgaˆnicos e´ a sua capacidade de conduzir
energia por meio de excitac¸o˜es (excitons) pelo sistema. Esta propriedade e´ empregada no
processo de gerac¸a˜o de cargas em dispositivos fotovoltaicos [12, 14, 15]. A te´cnica consiste
1Para o Sil´ıcio κ ≈ 12 e para o Germaˆnio κ ≈ 16.
1
2em combinar dois materiais distintos que apresentem nas regio˜es de contato interac¸o˜es
intermoleculares que facilitem o processo de dissociac¸a˜o da excitac¸a˜o, isto e´, a transfereˆncia
de carga de uma mole´cula (doadora) para outra (aceitadora). O sistema que recebe o
ele´tron e´ chamado de aceitador, enquanto o sistema que fica com a vacaˆncia do ele´tron
(buraco) e´ chamado de doador (esta ana´lise e´ feita do ponto de vista do ele´tron, mas
tambe´m pode se falar no aceitador de buraco e doador de buraco). Dessa forma, uma
excitac¸a˜o, gerada em uma parte qualquer do sistema, pode se difundir tendo a chance
de atingir a regia˜o doadora-aceitadora onde ha´ uma probabilidade maior de ocorrer o
processo de dissociac¸a˜o da excitac¸a˜o e subsequente separac¸a˜o de cargas. Em um sistema
orgaˆnico sem a combinac¸a˜o material doador/material aceitador os processos de dissociac¸a˜o
da excitac¸a˜o e de separac¸a˜o do par de cargas gerado sa˜o muito limitados, pois como
vimos a interac¸a˜o coulombiana nestes sistemas e´ muito intensa. Pore´m, quando existe a
combinac¸a˜o desses materiais as probabilidades dos dois processos (na regia˜o de interac¸a˜o)
tornam-se aproximadamente 100% [12, 14].
A possibilidade de combinar dois materiais distintos, para obter mais eficieˆncia na
conversa˜o de energia luminosa em energia ele´trica utilizando compostos orgaˆnicos [16],
veio a tona apo´s a observac¸a˜o da transfereˆncia eficiente de ele´trons fotoinduzidos de ex-
citac¸o˜es o´ticas em pol´ımeros para mole´culas de fulereno (C60) [17, 18]. Isto levou ao
desenvolvimento de dispositivos de heterojunc¸a˜o em bicamada (do ingleˆs bilayer hetero-
junction) [19–21] e de heterojunc¸a˜o de volume (do ingleˆs bulk heterojunction) [22, 23].
Conforme ilustrado na figura 1.1 e´ energeticamente favora´vel para um ele´tron fotoexci-
tado ser transferido do sistema doador (no caso da figura 1.1 o pol´ımero PPV2) para o
sistema aceitador (C60) devido a grande afinidade eletroˆnica do u´ltimo. Ale´m disso, na
interface onde uma diferenc¸a abrupta de energia potencial ocorre, e´ poss´ıvel um campo
ele´trico local muito intenso (pois E = −∇U) o que facilita a dissociac¸a˜o de uma excitac¸a˜o
[24].
A eficieˆncia do processo de fotogerac¸a˜o de cargas e´ uma medida da quantidade de
radiac¸a˜o efetivamente convertida em portadores de cargas livres para a produc¸a˜o de cor-
rente ele´trica em um sistema. A eficieˆncia total e´ a contribuic¸a˜o de diferentes etapas,
entre elas: absorc¸a˜o, transfereˆncia de carga ou autoionizac¸a˜o, separac¸a˜o dos portadores
de carga e o transporte ate´ os eletrodos [14]. A eficieˆncia do processo de separac¸a˜o depende
diretamente da probabilidade do par de cargas se dissociarem, portanto a investigac¸a˜o da
influeˆncia dos paraˆmetros que participam deste processo e´ muito importante dos pontos
de vista tecnolo´gico e cient´ıfico.
O processo de gerac¸a˜o de cargas por meio de excitac¸o˜es luminosas e´ ilustrado na
figura 1.2. A excitac¸a˜o produzida por fo´tons de radiac¸a˜o incidente (hν)3 gera estados
2Poli-(p-FenilenoVinileno)
3h e´ a constante de Planck e ν e´ a frequeˆncia da radiac¸a˜o incidente.
3Figura 1.1: (Esquerda) Transfereˆncia de carga fotoinduzida. Apo´s a excitac¸a˜o no pol´ımero
PPV pode ocorrer a transfereˆncia do ele´tron para a mole´cula de fulereno (C60), devido a
grande afinidade eletroˆnica da u´ltima. (Direita) Esquema dos n´ıveis de energia envolvidos
no processo de transfereˆncia. ~ω e´ a energia do fo´ton incidente. Figura retirada da
refereˆncia [24].
excitados (Sn). Estes estados excitados podem passar por um processo de autoionizac¸a˜o
(com taxas kAI) ou deca´ırem para estados menos energe´ticos (com taxas kn), sendo kr a
taxa decaimento para o estado fundamental (So). O processo de autoionizac¸a˜o representa
a situac¸a˜o de transfereˆncia de carga de uma excitac¸a˜o em um sistema que na˜o possui uma
combinac¸a˜o de materiais doadores-aceitadores. A autoionizac¸a˜o pode ocorrer devido a
interac¸a˜o com estados excitados de diferentes partes do sistema [25]. Pore´m, este processo
compete com os eventos muito mais eficientes de relaxac¸a˜o no interior da pro´pria mole´cula
(decaimentos kn), sendo menos efetivo do que o processo de transfereˆncia de carga em
um sistema com a combinac¸a˜o de materiais doadores-aceitadores. O evento que segue
a autoionizac¸a˜o e´ a termalizac¸a˜o. A termalizac¸a˜o consiste no processo de relaxamento,
onde o portador de carga perde o excesso de energia proveniente da excitac¸a˜o luminosa.
A distaˆncia rth que se configura entre os portadores de carga apo´s a termalizac¸a˜o (aquele
que escapou da mole´cula e a sua carga oposta que surgiu devido a ionizac¸a˜o) e´ chamada
de distaˆncia de termalizac¸a˜o [11]. Em cristais de antraceno distaˆncias de termalizac¸a˜o
t´ıpicas foram estimadas entre 20A˚ e 100A˚ dependendo da radiac¸a˜o incidente [11, 26, 27].
Apo´s a termalizac¸a˜o, o par de cargas, que interagem segundo uma forc¸a coulombiana,
passa a se mover aleatoriamente pelo sistema, podendo sofrer os eventos de recombinac¸a˜o
ou dissociar em um par de portadores de cargas livres.
Por outro lado, uma ce´lula solar de material inorgaˆnico, como por exemplo ce´lulas de
sil´ıcio, e´ constitu´ıda pela chamada junc¸a˜o pn [28–30]. Os ele´trons livres do semicondutor
tipo n passam para o semicondutor tipo p, ja´ os buracos fazem o caminho inverso. Na
interface surge enta˜o um campo ele´trico devido ao acu´mulo de cargas. Este campo na
interface produzira´ enta˜o o equil´ıbrio na passagem de cargas de um lado para o outro,
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Figura 1.2: Esquema do processo de gerac¸a˜o de portadores por meio da excitac¸a˜o lumi-
nosa. Sn sa˜o os estados moleculares excitados e So e´ o estados fundamental. Em cada
um destes estados sa˜o poss´ıveis diferentes n´ıveis vibracionais da mole´cula. kn sa˜o as ta-
xas de decaimentos intramoleculares e kAI a taxa do processo de autoionizac¸a˜o. UCP e´ a
energia de interac¸a˜o coulombiana e ECP e´ a energia do portador de carga com respeito ao
estado fundamental. Os rth sa˜o exemplos de poss´ıveis distaˆncias de termalizac¸a˜o. Figura
adaptada da refereˆncia [25].
nivelando os n´ıveis de Fermi do lado n e do lado p na regia˜o da junc¸a˜o. Se o dispositivo for
iluminado com radiac¸a˜o de energia suficiente, devido ao gap entre as bandas de conduc¸a˜o
e de valeˆncia, ocorrera´ a gerac¸a˜o de pares ele´tron-buraco. Em regio˜es onde o campo
ele´trico na˜o e´ nulo, essas cargas sa˜o aceleradas em sentidos opostos se acumulando em
lados opostos do dispositivo dando origem a uma diferenc¸a de potencial que e´ o efeito
fotovoltaico.
Ale´m dessas concepc¸o˜es de dispositivos fotovoltaicos, existem tambe´m as ce´lulas so-
lares de compostos sintetizados com corante [31–35], que constituem as ce´lulas solares
eletroqu´ımicas ou sensibilizadas por corante.
1.1 Sistemas orgaˆnicos conjugados e a desordem ener-
ge´tica
Os sistemas orgaˆnicos mais estudados sa˜o aqueles constitu´ıdos por mole´culas com
alternaˆncia de ligac¸o˜es duplas e simples entre os a´tomos de carbono. Devido a esta alter-
naˆncia de ligac¸o˜es estes sistemas sa˜o ditos conjugados. Exemplos de sistemas orgaˆnicos
conjugados sa˜o apresentados na figura 1.3.
Uma mole´cula conjugada apresenta ele´trons delocalizados ao longo de seu plano devido
a sobreposic¸a˜o de ligac¸o˜es pi entre os carbonos constituintes. Os sistemas constitu´ıdos por
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Figura 1.3: Algumas soluc¸o˜es de pol´ımeros conjugados e derivados de fulereno usados
em ce´lulas solares orgaˆnicas. O ı´ndice n indica que as unidades apresentadas se repetem
para formar a cadeia polime´rica. Linha superior: pol´ımeros doadores e condutores de
buracos MDMO-PPV (poly[2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)]-1,4-phenylenevinylene),
P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5- diyl) e PFB (poly(9,9’-dioctylfluorene-co-bis-N,N’-
(4-butylphenyl)-bis-N,N’-phenyl-1,4-phenylenediamine). Linha inferior: pol´ımeros con-
jugados aceitadores e condutores de ele´trons CN-MEH-PPV (poly-[2-methoxy-5-(2’-
ethylhexyloxy)-1,4-(1-cyanovinylene)-phenylene), F8TB (poly(9,9’- dioctylfluoreneco-
benzothiadiazole) e um derivado de C60, PCBM (1-(3-methoxycarbonyl) propyl-1-
phenyl[6,6]C61). Figura retirada da refereˆncia [16].
essas mole´culas possuem energias de excitac¸a˜o eletroˆnica em uma faixa de apenas alguns
ele´tron-volts, e com isso absorvem e luminescem na faixa do espectro eletromagne´tico vis´ı-
vel e tambe´m pro´ximo ao infravermelho e ao ultravioleta. As interac¸o˜es intermoleculares
sa˜o interac¸o˜es de van der Waals, que constituem interac¸o˜es fracas quando comparadas
com as forc¸as intramoleculares. Devido a fraca interac¸a˜o intermolecular, as propriedades
de um sistema orgaˆnico sa˜o definidas pelas propriedades de agrupamentos de poucas ou
de apenas uma mole´cula [25].
Os estados moleculares que participam do transporte de portadores de carga consti-
tuem um conjunto discreto de orbitais moleculares, o HOMO (do ingleˆs Highest Occupied
Molecular Orbital) (para buracos) e o LUMO (do ingleˆs Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) (para ele´trons). As energias desses estados podem variar, entre outros fatores,
com o tamanho de conjugac¸a˜o de uma cadeia polime´rica (o ı´ndice n da figura 1.3) e de-
formac¸o˜es estruturais4 (morfologia) [2]. Geralmente o espac¸amento energe´tico entre estes
n´ıveis e´ de va´rios kBT a` temperatura ambiente, com isso a energia te´rmica dificilmente
pode produzir uma excitac¸a˜o.
Sistemas orgaˆnicos amorfos, como os pol´ımeros conjugados, sa˜o diferentes de sistemas
4O comprimento de conjugac¸a˜o tambe´m e´ influenciado pela morfologia do sistema [36].
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cristalinos onde os estados eletroˆnicos sa˜o delocalizados e se distribuem por muitos a´tomos
do sistema. Um sistema amorfo apresenta localizac¸a˜o de seus estados excitados devido a`
sua desordem estrutural e energe´tica [1, 4]. Geralmente a distribuic¸a˜o de estados excitados
de energia e´ aceita como descrita por uma densidade de estados gaussiana [4, 6]. E´
representada pela seguinte expressa˜o
g() =
N√
2piσ
exp
(
− 
2
2σ2
)
, (1.1)
onde  sa˜o os valores de energia, N e´ a densidade volume´trica de estados e σ e´ o des-
vio padra˜o da distribuic¸a˜o e representa o grau de desordem no sistema. Esta forma de
distribuic¸a˜o e´ sugerida pelo espectro de absorc¸a˜o (de excitac¸o˜es) e tambe´m devido as ener-
gias de polarizac¸a˜o no sistema que sa˜o determinadas por uma complicada contribuic¸a˜o de
coordenadas internas, cada uma variando aleatoriamente em pequenos desvios [37].
A medida do espectro de absorc¸a˜o caracteriza as energias dos n´ıveis em processos de
excitac¸a˜o no interior de uma mole´cula. Dessa forma, este espectro na˜o e´ uma medida
de um processo de transfereˆncia de carga intermolecular. Pore´m, acredita-se que ha´ uma
proporcionalidade entre aquelas energias e a energia de estados excitados durante o pro-
cesso de transfereˆncia de carga [4]. Dessa forma, estima-se que o desvio σ da distribuic¸a˜o
(1.1) seja da ordem de 0, 1eV .
1.2 Transporte de portadores de carga em sistemas
desordenados: hopping
Como consequeˆncia do fraco acoplamento intermolecular dos estados de valeˆncia em
um cristal molecular, o livre caminho me´dio de uma carga entre dois eventos sucessivos de
espalhamentos por foˆnons (vibrac¸a˜o do sistema) e´ da ordem de um paraˆmetro de rede [4].
Agregando a desordem presente em um so´lido orgaˆnico (filme de pol´ımero conjugado por
exemplo) que tende a diminuir ainda mais o livre caminho me´dio, assume-se geralmente
que o passo elementar no transporte consiste na transfereˆncia de carga entre mole´culas
adjacentes ou segmentos de pol´ımeros que sa˜o chamados s´ıtios.
De maneira geral, em um sistema desordenado, assume-se que o transporte de um
portador de carga e´ por meio do processo de hopping (do ingleˆs: salto) entre s´ıtios ou
estados localizados. Uma forma muito utilizada para representar as taxas de transic¸a˜o
(hopping) entre s´ıtios (i s´ıtio de partida e j s´ıtio de chegada) e´ a taxa de Miller-Abrahams
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dada por [1, 38]
νij = νo exp
(
−2rij
α
){
exp
(
−Uj−Ui
kBT
)
se Uj > Ui,
1 se Uj ≤ Ui,
(1.2)
onde νo e´ a frequeˆncia de tentativa de salto, rij e´ a distaˆncia espacial entre os s´ıtios e Ui e´ a
energia do s´ıtio i. O paraˆmetro α representa o decaimento da func¸a˜o de onda da part´ıcula,
assumido o mesmo nos estados i e j, e e´ chamado de raio de localizac¸a˜o. Podemos ver
pela expressa˜o (1.2) que o processo de hopping e´ representado pelo tunelamento entre
os estados i e j com decaimento exponencial com a distaˆncia entre os mesmos. Ainda,
quando a diferenc¸a de energia (Uj − Ui) e´ positiva, e´ necessa´ria a ativac¸a˜o te´rmica do
processo. Este modelo de hopping assume que o acoplamento entre a carga e os modos de
vibrac¸a˜o do sistema e´ fraco, sendo assim a energia de ativac¸a˜o acaba refletindo apenas a
desordem energe´tica esta´tica dos s´ıtios [4]. Na figura 1.4 apresentamos uma ilustrac¸a˜o do
processo de hopping.
Figura 1.4: Ilustrac¸a˜o processo de hopping entre o estado ocupado i (energia Ui) e o estado
desocupado j (energia Uj) . rij e´ a distaˆncia entre os s´ıtios e α e´ o raio de localizac¸a˜o das
func¸o˜es de onda (Ψi e Ψj.) Figura retirada da ref. [1].
O modelo da expressa˜o (1.2) e´ muito simples. Uma taxa que descreve os efeitos da
transic¸a˜o do portador de carga sobre os estados inicial e final (alterac¸a˜o de posic¸o˜es de
equil´ıbrio e de energias) leva em conta que ha´ um acoplamento significativo com a vibrac¸a˜o
da rede de s´ıtios. Esta descric¸a˜o e´ feita pela taxa de Marcus ou taxa polaroˆnica [2, 39].
Entretanto, neste trabalho no´s utilizamos apenas a taxa de Miller-Abrahams por ser a
taxa utilizada em outros trabalhos [6, 40, 41] cujos resultados iremos comparar com os
nossos no cap´ıtulo 4.
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1.3 O me´todo de Monte Carlo
Uma simulac¸a˜o de Monte Carlo consiste em um me´todo nume´rico de soluc¸o˜es de
problemas que envolve a manipulac¸a˜o de varia´veis aleato´rias. Uma das particularidades
do me´todo e´ sua simplicidade quanto ao procedimento de ca´lculo [42]:
• realizar simulac¸o˜es independentes de uma mesma experieˆncia;
• obter a me´dia dos resultados das experieˆncias.
As simulac¸o˜es podem ser consideradas como experimentos ideais realizados em amostras
com grau de desordem ajusta´vel, e ainda, livres de quaisquer outros elementos dispen-
sa´veis e na˜o controla´veis em um experimento real. Os me´todos de simulac¸a˜o permitem
determinar o n´ıvel de sofisticac¸a˜o necessa´rio para reproduzir resultados de uma amostra
real, e tambe´m podem ser utilizados para validar/descartar aproximac¸o˜es em modelos
anal´ıticos que estejam baseados nos mesmos princ´ıpios f´ısicos [4].
Para demonstrar qualitativamente a utilizac¸a˜o do me´todo de Monte Carlo, vamos
descrever um exemplo de determinac¸a˜o de uma a´rea utilizando pontos distribu´ıdos alea-
toriamente, conforme a figura 1.5. Primeiramente, na figura 1.5(a), a regia˜o cuja a a´rea
deseja-se determinar encontra-se dentro de um quadrado cuja a a´rea e´ considerada como
unita´ria. Para determinar a a´rea da regia˜o, distribui-se Nt pontos aleatoriamente e de
maneira uniforme no interior do quadrado, conforme a figura 1.5(b). Feito isso, conta-se
o nu´mero de pontos que ficaram dentro da regia˜o, e assim, a a´rea pode ser aproximada
por
Ar =
Nr
Nt
, (1.3)
onde Nr e´ o nu´mero de pontos dentro da regia˜o. O resultado pode ser melhorado repetindo
o procedimento diversas vezes e tirando a me´dia do mesmo, ou aumentando o nu´mero total
de pontos Nt. O erro (incerteza) associado e´ estimado pelo teorema do limite central (ver
apeˆndice A). Na figura 1.5(c), pontos sa˜o distribu´ıdos de forma mais concentrada na
regia˜o de interesse e na˜o esta˜o distribu´ıdos uniformemente pelo quadrado. Isto pode levar
a um erro na determinac¸a˜o da a´rea, pois mesmo que a a´rea da regia˜o de interesse seja
muito menor do que a a´rea do quadrado, a raza˜o Nr/Nt tende a 1. Este fato demonstra que
a uniformidade e a qualidade da gerac¸a˜o de nu´meros aleato´rios sa˜o fatores indispensa´veis
em uma simulac¸a˜o de Monte Carlo.
O me´todo de Monte Carlo e´ utilizado de diferentes formas e em diferentes a´reas de
pesquisa [43], dessa forma fala-se em Me´todos de Monte Carlo pois o termo acabou se
tornando muito geral [42]. No cap´ıtulo 3 iremos descrever o me´todo de simulac¸a˜o utilizado
neste trabalho e a caracter´ıstica Monte Carlo do modelo sera´ apresentada.
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(a) (b) (c)
Figura 1.5: Demonstrac¸a˜o do me´todo de Monte Carlo para a determinac¸a˜o de uma a´rea.
Em (a) temos a regia˜o cuja a´rea desejamos determinar imersa em um quadrado de a´rea
unita´ria. Em (b), NT pontos sa˜o distribu´ıdos uniformemente de maneira aleato´ria dentro
do quadrado. Em (c) uma distribuic¸a˜o ruim de pontos prejudica o me´todo e fornece um
resultado discrepante para a a´rea.
Neste trabalho os resultados foram obtidos por meio de simulac¸o˜es constru´ıdas em
linguagem FORTRAN 95. O gerador de nu´meros aleato´rios utilizado consiste um uma
subrotina intr´ınseca do pacote GNU GCC associada ao compilador GFORTRAN5. Esta
subrotina e´ chamada por meio do comando:
CALL RANDOM NUMBER(x),
onde a varia´vel de ponto flutuante x recebe um valor no intervalo (0, 1). O per´ıodo deste
gerador e´ da ordem de 1037. E´ importante salientar que a cada nova simulac¸a˜o a semente
do gerador e´ reinicializada para que os resultados na˜o sejam viciados.
1.4 Objetivos e organizac¸a˜o do trabalho
O principal foco deste trabalho foi investigar o papel da desordem energe´tica, exis-
tente nos semicondutores orgaˆnicos, sobre o processo de dissociac¸a˜o/separac¸a˜o de pares
ele´tron-buraco geminados. A intenc¸a˜o foi determinar as probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ
dos pares. Para isso utilizamos simulac¸o˜es de Monte Carlo descrevendo o random walk
de uma part´ıcula em um potencial desordenado. Importante mencionar que estudo se-
melhante ja´ foi realizado e reportado na literatura [6]. Pore´m, constatamos em nossas
simulac¸o˜es um comportamento distinto de ϕ, comparado aos resultados em [6], com a a
variac¸a˜o do paraˆmetro de desordem σ, algo que na˜o havia sido reportado ate´ enta˜o. Isto
tornou-se portanto o foco de nossas ana´lises.
Na figura 1.6 apresentamos uma ilustrac¸a˜o dos potenciais energe´ticos desordenados
ao qual um portador de carga esta´ submetido. Vamos considerar apenas a desordem
5Para mais detalhes acesse: http://gcc.gnu.org/onlinedocs/gfortran/RANDOM 005fNUMBER.html
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energe´tica dos estados na˜o levando em conta a desordem posicional. Iremos descrever
apenas o movimento de um dos portadores de carga, considerando a carga oposta como a
fonte esta´tica do potencial coulombiano. Um campo ele´trico externo e´ aplicado ao sistema
para aumentar as chances do processo de dissociac¸a˜o.
(a) Sem campo externo (b) Com campo externo
Figura 1.6: Esquema do potencial energe´tico desordenado ao qual um portador de carga
esta´ submetido durante o processo de dissociac¸a˜o. (a) Potencial sem aplicac¸a˜o de um
campo. (b) Com aplicac¸a˜o de um campo ele´trico externo. As linhas internas “bem com-
portadas”representam a energia me´dia dos sistemas em cada posic¸a˜o. x e´ uma coordenada
arbitra´ria
Dois termos que iremos utilizar muitas vezes ao longo do trabalho sa˜o: influeˆncia posi-
tiva da desordem e influeˆncia negativa da desordem. Por influeˆncia positiva da desordem,
queremos expressar a situac¸a˜o em que o crescimento da desordem favorece o processo
de separac¸a˜o das cargas, aumentando a sua probabilidade. Ja´ a influeˆncia negativa e´ a
situac¸a˜o inversa.
O trabalho e´ estruturado da seguinte forma. No cap´ıtulo 2 apresentamos de forma
sucinta alguns modelos anal´ıticos existentes para descrever o processo de dissociac¸a˜o.
Descrevemos no final deste cap´ıtulo um modelo anal´ıtico bem simples, por no´s proposto,
para a probabilidade de dissociac¸a˜o. Este modelo e´ baseado no passeio aleato´rio de uma
part´ıcula em uma cadeia unidimensional de s´ıtios. Como ja´ foi dito, no cap´ıtulo 3 descre-
vemos as simulac¸o˜es computacionais utilizadas. No cap´ıtulo 4 fazemos inicialmente uma
revisa˜o dos resultados reportados na literatura para a influeˆncia da desordem energe´tica
no processo de dissociac¸a˜o. Em seguida, apresentamos os nossos resultados. As ana´lises
realizadas para explicar os nossos resultados sa˜o descritas no cap´ıtulo 5. Finalmente, no
cap´ıtulo 6 fazemos as considerac¸o˜es finais do trabalho juntamente com as sugesto˜es de
trabalhos futuros.
Capı´tulo2
Modelos Anal´ıticos
O processo de separac¸a˜o de pares de cargas geminadas foi muito estudado ao longo do
se´culo XX. A teoria cla´ssica que ficou consagrada neste campo e´ a formulac¸a˜o dada por
L. Onsager [11, 44–46], que se mostrou aplica´vel ate´ a sistemas como cristais moleculares
[11, 26]. Outro modelo utilizado para entender a dependeˆncia da eficieˆncia da produc¸a˜o
de portadores de carga com o campo externo aplicado, nos processos de fotogerac¸a˜o, e´ a
teoria de Frenkel tambe´m conhecida como modelo de Poole-Frenkel [46–48]. As ana´lises
dos mecanismos de fotogerac¸a˜o em seleˆnio amorfo [46] e em cristais moleculares [26] sa˜o
geralmente realizadas em termos das formulac¸o˜es de Onsager ou de Frenkel. As duas
teorias foram inicialmente propostas para explicar o desvio do comportamento oˆhmico
em eletro´litos fracos e em diele´tricos so´lidos e a influeˆncia de um campo ele´trico externo
neste processo. A fonte da dependeˆncia com o campo ele´trico externo vem, em ambas as
teorias, da reduc¸a˜o da energia de ionizac¸a˜o para a separac¸a˜o de duas cargas (´ıons) que se
atraem segundo uma interac¸a˜o coulombiana. A reduc¸a˜o da energia te´rmica de ionizac¸a˜o
necessa´ria para separar as cargas resulta em um aumento da eficieˆncia da dissociac¸a˜o
(separac¸a˜o) com o aumento do campo ele´trico externo.
Os formalismos de Onsager e Frenkel tambe´m foram utilizados para entender a depen-
deˆncia da condutividade com um campo ele´trico externo aplicado em semicondutores e
diele´tricos. Em muitos casos a condutividade aumenta exponencialmente com a raiz qua-
drada do campo aplicado. Isto e´ conhecido como efeito Poole-Frenkel devido ao acordo
qualitativo fornecido pela formulac¸a˜o de Frenkel baseado nos trabalhos experimentais de
Poole [48]. Como ja´ foi dito, isto ocorre devido a diminuic¸a˜o da energia de ionizac¸a˜o
necessa´ria para gerar um portador de carga livre, e o aumento no nu´mero de portadores
influeˆncia diretamente a condutividade do meio [1, 49].
Pore´m em sistema orgaˆnicos conjugados constitu´ıdos por pol´ımeros desordenados
verificou-se, por meio de simulac¸o˜es de Monte Carlo, desvios significativos das previso˜es
fornecidas pela teoria de Onsager para a probabilidade de dissociac¸a˜o ou separac¸a˜o de um
11
2.1. A Teoria de Frenkel 12
par ele´tron-buraco [6, 7]. Isto ocorre porque a teoria de Onsager na˜o permite introduzir
a desordem presente num sistema orgaˆnico. Para obter um acordo entre a teoria e re-
sultados da simulac¸a˜o paraˆmetros diferentes eram impostos ao modelo teo´rico. A fim de
resolver este problema uma modelagem alternativa foi proposta por Rubel et al. em 2008
[41], considerando o processo de dissociac¸a˜o em uma cadeia de s´ıtios, onde o resultado
mais geral pode ser utilizado tanto com desordem energe´tica quanto posicional.
O interesse principal destes modelos e´ obter a probabilidade de dissociac¸a˜o de um par
de cargas, positiva e negativa, que interagem segundo uma forc¸a coulombiana. Com isso,
neste cap´ıtulo vamos abordar de forma sucinta alguns dos modelos anal´ıticos existentes,
apresentando aspectos de suas deduc¸o˜es e construc¸o˜es. O objetivo e´ ter em ma˜os teorias
para se fazer a comparac¸a˜o com as simulac¸o˜es computacionais que sera˜o discutidas no
cap´ıtulo 3. Tambe´m apresentamos estes modelos para descrever a forma como o processo
de dissociac¸a˜o foi tratado ao longo dos anos e para salientar a importaˆncia do estudo deste
fenoˆmeno.
2.1 A Teoria de Frenkel
Frenkel fez uma ana´lise unidimensional1 do processo de ionizac¸a˜o te´rmica de um ele´-
tron sob a influeˆncia da interac¸a˜o coulombiana de uma carga positiva fixa em um meio
diele´trico uniforme [46, 47]. O objetivo era determinar a forma como um campo ele´trico
externo auxilia neste processo. Neste modelo o processo de ionizac¸a˜o e´ considerado como
ocorrendo em uma u´nica etapa, levando em conta apenas a diferenc¸a de energia necessa´ria.
Para isso o ele´tron deve saltar da posic¸a˜o xo para a posic¸a˜o xd. Esta u´ltima posic¸a˜o repre-
senta a posic¸a˜o que fornece a energia que o sistema deve apresentar para que a separac¸a˜o
das cargas ocorra. A figura 2.1 ilustra esta descric¸a˜o.
w wq+ q−
xo xd

ﬀ E
Figura 2.1: Sistema unidimensional no modelo de Frenkel. Para que ocorra a separac¸a˜o
das cargas o ele´tron, na posic¸a˜o xo, deve saltar para a posic¸a˜o xd. Isto ocorre por um
processo de ativac¸a˜o te´rmica e pode ser auxiliado por um campo ele´trico externo E.
A energia potencial a` qual um ele´tron, a uma distaˆncia x de uma carga positiva, esta´
submetido e´
U (x) = − q
2
4piκεox
− qEx, (2.1)
1Para uma versa˜o em 3D do modelo de Frenkel veja J. Appl. Phys. 39, 4871 (1968).
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onde q e´ a carga fundamental, εo e´ a permissividade ele´trica do va´cuo, κ e´ a constante
diele´trica do meio e E e´ o mo´dulo do campo ele´trico aplicado. A posic¸a˜o do ma´ximo da
energia potencial rm e´ obtida por
∂U
∂x
∣∣∣
x=rm
= 0 =⇒ rm =
√
q
4piκεoE
. (2.2)
Se Uo = |U(xo)| e´ a altura da barreira energe´tica sem campo ele´trico aplicado (que
pode ser interpretada como a energia de ligac¸a˜o do exciton por exemplo [41, 50]) enta˜o,
na presenc¸a do campo externo, tem-se xd = rm, e a nova barreira energe´tica (Ub) e´
Ub = Uo −∆Uo = Uo − βE1/2, (2.3)
onde ∆Uo = |U (rm)| representa o quanto a aplicac¸a˜o do campo ele´trico diminui a barreira
e
β =
√
e3
piκεo
.
Esta diferenc¸a de energia esta´ ilustrada na figura 2.2.
Uo
ΔUo
rm
Ub = Uo - ΔUo
UC UE
Figura 2.2: Energia potencial em func¸a˜o da distaˆncia a` fonte de interac¸a˜o Coulombiana.
Uo e´ a energia necessa´ria para a separac¸a˜o dos portadores de carga sem a aplicac¸a˜o de
um campo e Uo − ∆Uo e´ a mesma energia quando se aplica um campo externo. rm e´ a
posic¸a˜o do ma´ximo da energia potencial. Uc e UE representam as energias potenciais de
interac¸o˜es coulombiana e com o campo ele´trico externo, respectivamente. Figura baseada
na ref. [46]
Como ja´ foi mencionado, o importante na ana´lise de Frenkel e´ apenas a diferenc¸a
energe´tica necessa´ria para o processo de ionizac¸a˜o, e assim considera-se que o mesmo
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ocorre em uma u´nica etapa . Com isso, ele obteve que a probabilidade de um ele´tron
escapar da interac¸a˜o com a carga positiva geminada na presenc¸a de um campo ele´trico
externo, e atingir a posic¸a˜o rm (vide figura 2.2), passa a ser proporcional ao fator
e−Ub/kBT = e−Uo/kBT eβE
1/2/kBT , (2.4)
que representa um processo de ativac¸a˜o te´rmica com energia de ativac¸a˜o igual a Ub.
Pore´m, para obter uma expressa˜o completa para a eficieˆncia da dissociac¸a˜o, Tabac e
Warter [46, 50] observaram a necessidade de adicionar o mecanismo de competic¸a˜o que e´
a recombinac¸a˜o geminada. Para isso relacionaram as taxas de gerac¸a˜o , recombinac¸a˜o e
dissociac¸a˜o das cargas por meio da seguinte equac¸a˜o de taxas
dN
dt
= Iph − N
τr
− N
τi
, (2.5)
onde N e´ a densidade de pares excitados, Iph e´ o fluxo de fo´tons incidentes, τ
−1
r e´ a taxa
de decaimento de uma excitac¸a˜o por meio da recombinac¸a˜o geminada e τ−1i a taxa com
que as excitac¸o˜es se dissociam em pares de cargas ele´tron e buraco livres. A soluc¸a˜o
estaciona´ria da equac¸a˜o 2.5 fornece a taxa total de gerac¸a˜o de pares de cargas N/τi, e a
eficieˆncia quaˆntica do processo ΦF e´
ΦF =
N/τi
Iph
=
1
1 + τi/τr
, (2.6)
onde τ−1i = (ν×fator de Frenkel equac¸a˜o 2.4) = νe−Uo/kBT eβE1/2/kBT , sendo ν a frequeˆncia
de tentativa de escape. Com isso, na formulac¸a˜o de Frenkel, a eficieˆncia da dissociac¸a˜o e´
ΦF =
[
1 + (1/ντr)e
Uo/kBT e−βE
1/2/kBT
]−1
. (2.7)
2.2 A Teoria de Onsager
O tratamento dado por L. Onsager2 ao problema da gerac¸a˜o de pares de cargas e´ mais
completo do que a ana´lise feita por Frenkel, pois neste u´ltimo o processo de separac¸a˜o de
cargas e´ considerado ocorrer em uma u´nica etapa. Onsager encontrou uma dependeˆncia
diferente para a influeˆncia do campo externo aplicado, e sua teoria descreve explicitamente
a dependeˆncia com a distaˆncia inicial de termalizac¸a˜o [45]. O processo de termalizac¸a˜o,
que consiste na dissipac¸a˜o do excesso de energia proveniente da excitac¸a˜o (fotogerac¸a˜o)
de um par ele´tron-buraco, mostrou-se ser de grande importaˆncia na descric¸a˜o dos pro-
2Para uma versa˜o em 1D do modelo de Onsager veja Surf. Sci. 75, 561 (1978).
2.2. A Teoria de Onsager 15
cessos de fotogerac¸a˜o em seleˆnio amorfo [46], fazendo com que a formulac¸a˜o de Onsager
se sobressa´ısse a` ana´lise de Frenkel. A formulac¸a˜o de Onsager tambe´m se tornou mais
adequada do que a formulac¸a˜o de Frenkel na descric¸a˜o dos resultados experimentais do
processo de fotogerac¸a˜o em cristais moleculares de antraceno [26]. A quantidade rele-
vante nessas ana´lises e´ a raza˜o entre a inclinac¸a˜o da curva da eficieˆncia da produc¸a˜o de
cargas, com respeito ao campo externo aplicado, e a eficieˆncia a campo nulo (do ingleˆs
slope-to-intercept ratio).
Onsager descreveu o processo da recombinac¸a˜o geminada (ou inicial) por meio do
movimento browniano de cargas que interagem mutuamente por interac¸a˜o coulombiana.
O me´todo utilizado por Onsager foi encontrar a soluc¸a˜o estaciona´ria da equac¸a˜o de Smo-
luchowski do movimento browniano [44–46, 51] dada por
∂ρ (r, t)
∂t
= D∇ · {e−U/kBT∇ [eU/kBTρ (r, t)]} , (2.8)
onde ρ e´ a densidade de probabilidade de encontrar as part´ıculas separadas por uma
distaˆncia r (r e´ posic¸a˜o relativa entre as part´ıculas como na figura 2.3), t e´ o tempo e
D = Di + Dj, onde Di e Dj sa˜o os coeficientes de difusa˜o das duas part´ıculas. U e´ a
versa˜o tridimensional do potencial dado pela equac¸a˜o (2.1), dessa forma
U (r, θ) = − q
2
4piκεor
− qEr cos θ. (2.9)
Onsager assumiu a isotropia do meio e, consequentemente, uma constante diele´trica iso-
tro´pica. A equac¸a˜o (2.8) representa o processo de difusa˜o te´rmica no potencial U(r), e
apresenta a soluc¸a˜o estaciona´ria dada pela distribuic¸a˜o de Boltzmann
ρest∼ exp
(
− U
kBT
)
(2.10)
Apresentamos na figura 2.3 um esquema das configurac¸o˜es de posic¸o˜es das cargas e
do campo ele´trico aplicado. A equac¸a˜o de Smoluchowski (equac¸a˜o 2.8) pode ser escrita
da seguinte forma
∂ρ (r, t)
∂t
= D∇2ρ+ D
kBT
∇U · ∇ρ, (2.11)
que representa a equac¸a˜o de difusa˜o com um termo adicional correspondendo a forc¸a
(F = −∇U(r)) devido a`s interac¸o˜es coulombiana e com o campo ele´trico externo.
Atrave´s da soluc¸a˜o estaciona´ria da equac¸a˜o (2.11) [52], Onsager poˆde determinar a
probabilidade ϕOns(r, θ) de um par de cargas se dissociar quando esta˜o separadas por uma
distaˆncia de termalizac¸a˜o r e com um aˆngulo θ com respeito a direc¸a˜o do campo ele´trico
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Figura 2.3: Representac¸a˜o do posicionamento das cargas (r) e da direc¸a˜o do campo ele´trico
externo E no modelo de Onsager. q− e q+ representam as cargas negativa e positiva,
respectivamente. Apesar de termos representado apenas um vetor de campo, o mesmo e´
uniforme em todo o sistema.
aplicado (pore´m em sentido oposto). A probabilidade encontrada e´ dada por
ϕOns(r, θ) = e
−Ae−B(1+cos θ)
∞∑
m=0
∞∑
n=0
Am
m!
[B(1 + cos θ)]m+n
(m+ n)!
, (2.12)
onde
A =
q2
4piκεokBTr
e
B =
qEr
2kBT
.
A eficieˆncia do processo de fotogerac¸a˜o e´ normalmente analisada em termos da quan-
tidade de pares de cargas livres gerados por fo´ton absorvido, esta quantidade e´ chamada
de eficieˆncia quaˆntica Φ do processo [26, 46]. A equac¸a˜o (2.12) fornece a probabilidade de
separac¸a˜o para uma configurac¸a˜o espec´ıfica de distaˆncia inicial r e aˆngulo θ com a direc¸a˜o
do campo externo. Pore´m, quando se analisa experimentalmente a eficieˆncia de gerac¸a˜o,
na˜o se tem acesso as posic¸o˜es iniciais espec´ıficas das cargas, e na verdade as configura-
c¸o˜es iniciais poderiam ser, a princ´ıpio, quaisquer. Com isso, o resultado experimental de
uma medida de eficieˆncia corresponde a me´dia das contribuic¸o˜es de todas as poss´ıveis
configurac¸o˜es iniciais [11, 26, 46]. Dessa forma, na formulac¸a˜o de Onsager teremos
ΦOns = Φi
∫ ∞
0
∫ 2pi
0
∫ pi
0
ϕOns(r, θ)f(r, θ)r
2senθ dθ dφ dr, (2.13)
onde Φi representa a produc¸a˜o quaˆntica prima´ria do processo de ionizac¸a˜o, isto e´, o nu´mero
de pares de cargas iniciais gerados por fo´ton absorvido. A func¸a˜o de distribuic¸a˜o f(r, θ) e´
a distribuic¸a˜o inicial de configurac¸o˜es de um par de cargas termalizado apo´s a excitac¸a˜o.
Dessa forma, apo´s o relaxamento energe´tico do par gerado e´ assumido uma distribuic¸a˜o
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de probabilidades para a distaˆncia de termalizac¸a˜o e para a direc¸a˜o com o campo ele´trico
aplicado.
Como os valores de Φi e da func¸a˜o f(r, θ) na˜o sa˜o conhecidos, algumas hipo´teses
podem ser feitas a fim de tornar a expressa˜o (2.13) mais espec´ıfica na descric¸a˜o de ΦOns
e facilitar a comparac¸a˜o com resultados experimentais. Uma possibilidade e´ assumir que
f(r, θ) e´ esfericamente sime´trica [26], ou seja,
f(r, θ) =
1
4pi
f(r), (2.14)
e dessa forma, realizando as integrais em φ e θ, a equac¸a˜o (2.13) reduz-se a
ΦOns = Φi
∫ ∞
0
ϕOns(r)f(r)r
2 dr, (2.15)
onde
ϕOns(r) =
e−A
2B
∞∑
m=0
∞∑
n=0
Am
m!
[
1− e−2B
m+n∑
l=0
(2B)l
l!
]
. (2.16)
Assim, a eficieˆncia depende da distribuic¸a˜o de distaˆncias de termalizac¸a˜o f(r). Uma das
expresso˜es utilizadas para f(r) e´ uma func¸a˜o delta de Dirac [46], ou seja,
f(r) =
1
r2o
δ(r − ro), (2.17)
e assim a expressa˜o (2.15) fica
ΦOns =
ΦikBTe
−rc/ro
qroE
∞∑
m=0
∞∑
n=0
(
rc
ro
)m
1
m!
[
1− e−qroE/kBT
m+n∑
l=0
(
qEro
kBT
)l
1
l!
]
, (2.18)
onde
rc =
q2
4piκεokBT
(2.19)
e´ o raio de captura coulombiana ou raio de Onsager, que representa a distaˆncia em que
a energia potencial de interac¸a˜o entre as cargas e´ igual a energia te´rmica kBT . Para
T = 300K teremos rc ≈ 160A˚. Com isso, pode-se fazer um ajuste de resultados experi-
mentais com a teoria por meio de dois paraˆmetros: Φi e ro, sendo ro a distaˆncia inicial
de termalizac¸a˜o entre as cargas. Outras func¸o˜es de distribuic¸a˜o utilizadas para expressar
f(r) sa˜o distribuic¸o˜es exponenciais e gaussianas [26].
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2.3 O Modelo de Rubel
O modelo de Onsager teve eˆxito em descrever o processo de dissociac¸a˜o em so´lidos
inorgaˆnicos amorfos, como o seleˆnio por exemplo [46], e em cristais moleculares como o
antraceno [26, 53]. Pore´m, so´lidos orgaˆnicos desordenados, como pol´ımeros conjugados na˜o
cristalinos, apresentam desordem estrutural e desordem energe´tica nos estados excitados
das mole´culas utilizados pelos portadores de carga em seu movimento. A fim de investigar
o efeito da desordem energe´tica sobre a dissociac¸a˜o de pares ele´tron-buraco, Albrecht e
Ba¨ssler [6] realizaram simulac¸o˜es de Monte Carlo do processo (as simulac¸o˜es sera˜o descritas
no cap´ıtulo 3). Contudo, como ja´ mencionamos, para ajustar os resultados da teoria de
Onsager com as simulac¸o˜es de Monte Carlo em [6] utiliza-se paraˆmetros diferentes em
cada me´todo. Por exemplo, para que o resultado da teoria coincida com o da simulac¸a˜o e´
necessa´rio introduzir uma distaˆncia inicial (ro) maior daquela usada na simulac¸a˜o. Estes
fatos ira˜o ficar mais claros quando descrevermos os resultados da literatura no cap´ıtulo 4.
Para corrigir este desacordo entre resultados de simulac¸a˜o e modelagem teo´rica na
descric¸a˜o do processo de dissociac¸a˜o em sistemas desordenados orgaˆnicos, Rubel et al.
[41] constru´ıram um novo modelo baseado em caminhadas aleato´rias (do ingleˆs: random
walk) em uma cadeia de s´ıtios. Com este novo modelo foi poss´ıvel introduzir a desordem
energe´tica e estrutural presente em materiais orgaˆnicos.
O modelo desenvolvido por Rubel et. al [41] (de agora em diante chamado modelo
de Rubel) pode ser descrito da seguinte forma. O sistema e´ constitu´ıdo por uma cadeia
de s´ıtios representando as unidades fundamentais (mole´culas, segmentos de pol´ımeros)
do transporte de portadores de carga, ou seja, os estados localizados que caracterizam o
transporte em um meio desordenado. Considera-se um ele´tron executando hopping entre
s´ıtios vizinhos conforme esta´ ilustrado na figura 2.4. A taxa de transic¸a˜o do s´ıtio i para
o s´ıtio j e´ dada por (taxa de Miller-Abrahams equac¸a˜o (1.2))
νij = νo exp
(
−2rij
α
− Uj − Ui + |Uj − Ui|
2kBT
)
, (2.20)
onde rij e´ a distaˆncia entre os s´ıtios e Ui e´ a energia do s´ıtio i. O processo de recombinac¸a˜o
so´ ocorre por meio de uma transic¸a˜o entre os s´ıtios 1 e 0, e a taxa desse processo e´ τ−1o .
Com isso, a evoluc¸a˜o da probabilidade de ocupac¸a˜o fi no s´ıtio i (i 6= 0) e´ dada pela
equac¸a˜o mestra3
dfi
dt
=
{
νi−1,ifi−1 − (νi,i−1 + νi,i+1)fi + νi+1,ifi+1 + goδiio para i 6= 1,
−ν1,2f1 + ν2,1f2 + goδiio − f1τo para i = 1,
(2.21)
3Equac¸a˜o mestra e´ uma expressa˜o que descreve a evoluc¸a˜o temporal das probabilidades do sistema ser
encontrado em cada um dos seus poss´ıveis estados [54].
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onde δij e´ o s´ımbolo de Kronecker e go representa a taxa de gerac¸a˜o. Dessa forma, o
ele´tron gerado inicia o seu passeio em um s´ıtio io arbitra´rio que fornece a distaˆncia inicial
entre as cargas apo´s a termalizac¸a˜o. A part´ıcula passa enta˜o a saltar entre s´ıtios vizinhos.
Seu passeio pela cadeia de s´ıtio cessa ao atingir o s´ıtio n (condic¸a˜o para dissociac¸a˜o) ou o
s´ıtio 0 (recombinac¸a˜o).
Figura 2.4: Esquema de s´ıtios e taxas de transic¸a˜o utilizados no modelo de Rubel. A
condic¸a˜o de contorno e´ a completa absorc¸a˜o no s´ıtio n. Esta condic¸a˜o implica que a
separac¸a˜o do par ocorre quando a part´ıcula que se move pela cadeia de s´ıtios atinge o
s´ıtio n. O processo de recombinac¸a˜o e´ representado pela transic¸a˜o do s´ıtio 1 para o s´ıtio
0 e a taxa desse evento e´ 1/τo. Figura baseada da Ref. [41].
Para determinar a probabilidade de dissociac¸a˜o e´ necessa´rio encontrar a soluc¸a˜o es-
taciona´ria da equac¸a˜o (2.21), pois o interesse na˜o esta´ na evoluc¸a˜o temporal do processo,
mas sim na condic¸a˜o final e estaciona´ria (ou de equil´ıbrio) do mesmo. A condic¸a˜o de
contorno imposta e´ a absorc¸a˜o completa no s´ıtio n, ou seja, sem transic¸a˜o do s´ıtio n para
os s´ıtios n + 1 ou n − 1. A probabilidade de recombinac¸a˜o θ e´ determinada pela raza˜o
entre os fluxos de recombinac¸a˜o e gerac¸a˜o e dessa forma
θ =
f1κo
go
, (2.22)
onde κo = 1/τo. Os autores do modelo determinaram que a probabilidade de recombinac¸a˜o
e´ dada por
θ =
∑n−1
j=io
ν−1j,j+1 exp
(
Uj−U1
kBT
)
τo +
∑n−1
j=1 ν
−1
j,j+1 exp
(
Uj−U1
kBT
) . (2.23)
Usando que
ϕ+ θ = 1,
obte´m-se da equac¸a˜o (2.23) a probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ como func¸a˜o das taxas de
transic¸a˜o entre s´ıtios e das energias dos estados localizados
ϕ = 1−
∑n−1
j=io
ν−1j,j+1 exp
(
Uj−U1
kBT
)
τo +
∑n−1
j=1 ν
−1
j,j+1 exp
(
Uj−U1
kBT
) . (2.24)
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Este e´ o resultado mais geral do modelo de Rubel para a probabilidade de dissociac¸a˜o em
uma cadeia de s´ıtios.
2.4 Um Modelo Alternativo
Nesta sec¸a˜o vamos apresentar um modelo alternativo ao modelo de Rubel que, da
mesma forma, pode dar conta das desordens energe´tica e posicional. Esta nova ana´lise
baseia-se em uma simples relac¸a˜o de recorreˆncia. Consideramos de maneira semelhante
o processo de random walk de uma part´ıcula em uma cadeia de s´ıtios, isto e´, em uma
dimensa˜o.
Seja Ri a probabilidade total de um caminhante no s´ıtio i passar para o s´ıtio i + 1,
podendo antes disso visitar outros s´ıtios j (j < i) exceto o s´ıtio 0. Conforme ilustrado
na figura 2.5, a part´ıcula salta do s´ıtio i para o s´ıtio i + 1 com probabilidade pi. Pore´m,
quando o salto ocorre do s´ıtio i para o s´ıtio i− 1, com probabilidade qi, a part´ıcula tera´
enta˜o a probabilidade qiRi−1pi de passar para o s´ıtio i + 1. Com isso, a probabilidade
acumulada de saltar para o s´ıtio i+ 1 e´
pi + qiRi−1pi.
Os saltos ocorrem indefinidamente o que representa um processo de mu´ltiplas reflexo˜es
[55], dessa forma
Ri = pi
[
1 + qiRi−1 + (qiRi−1)2 + (qiRi−1)3 + · · ·
]
. (2.25)
Figura 2.5: Representac¸a˜o das probabilidades de transic¸a˜o utilizadas no nosso modelo.
Uma part´ıcula no s´ıtio i possui a probabilidade pi de dar um salto para o s´ıtio i + 1, e
tambe´m apresenta uma probabilidade qi de saltar para o s´ıtio i−1. Quando o salto ocorre
para o s´ıtio i− 1, a probabilidade total de saltar novamente para o s´ıtio i e´ Ri−1, e enta˜o
a probabilidade de saltar para o s´ıtio i + 1 e´ agora qiRi−1pi. Com isso, a probabilidade
total Ri de saltar para o s´ıtio i+ 1 e´ pi + qiRi−1pi + · · · .
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Uma vez que qiRi−1 < 1 sempre e utilizando o seguinte resultado para a soma infinita
∞∑
n=0
xn =
1
1− x (para |x| < 1),
teremos
Ri =
pi
1− qiRi−1 (para i 6=0). (2.26)
Pela definic¸a˜o de Ri devemos ter
R0 = 0,
e da relac¸a˜o de recorreˆncia (equac¸a˜o 2.26) obtemos
R1 = p1, R2 = p2/(1− q2p1), · · ·
Com isso, a probabilidade para uma part´ıcula em random walk iniciar seu movimento em
io e chegar em n (n > io) sem ter passado pelo s´ıtio 0 e´
ϕ =
n−1∏
j=io
Rj. (2.27)
Se interpretarmos io como a distaˆncia inicial entre as cargas e n como a distaˆncia para a
dissociac¸a˜o, enta˜o a equac¸a˜o (2.27), combinada com a relac¸a˜o (2.26), descreve a probabi-
lidade total de dissociac¸a˜o.
As probabilidades de salto sa˜o obtidas por meio das taxas de hopping da seguinte
forma
pi =
ν+
ν+ + ν−
qi =
ν−
ν+ + ν−
, (2.28)
onde ν+ e´ a taxa de hopping do s´ıtio i para o s´ıtio i+ 1 e ν− e´ a taxa de hopping do s´ıtio
i para o s´ıtio i− 1.
No cap´ıtulo 4 fazemos a comparac¸a˜o entre este modelo alternativo, o modelo de Rubel
e os resultados de simulac¸o˜es computacionais. Veremos que as treˆs abordagens concordam
qualitativamente e, na maioria dos casos testados, tambe´m apresentam uma concordaˆncia
quantitativa.
Na tabela 2.1 apresentamos um resumo dos modelos anal´ıticos abordados neste cap´ı-
tulo. Esta tabela serve para ajudar a recordar de forma ra´pida as caracter´ısticas de cada
modelo.
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Modelo Dimensionalidade Processo ba´sico Assume
desordem?
Expressa˜o
geral
Frenkel Cont´ınuo-1D Ativac¸a˜o te´rmica Na˜o Equac¸a˜o
(2.7)
Onsager Cont´ınuo-3D Difusa˜o te´rmica Na˜o Equac¸a˜o
(2.12)
Rubel Discreto-1D Condic¸a˜o estaciona´ria dos
processos de gerac¸a˜o, re-
combinac¸a˜o e dissociac¸a˜o
Sim Equac¸a˜o
(2.24)
Nosso
modelo
Discreto-1D Probabilidades totais de
saltos pela cadeia de s´ıtios
sem passar pelo s´ıtio 0
Sim Equac¸a˜o
(2.27)
Tabela 2.1: Resumo das caracter´ısticas dos modelos anal´ıticos apresentados no cap´ıtulo
2.
Capı´tulo3
Descric¸a˜o das Simulac¸o˜es de Monte Carlo
A ana´lise do fenoˆmeno de dissociac¸a˜o de estados excitados por meio de simulac¸o˜es de
Monte Carlo ja´ foi apresentada em diversos trabalhos. Um trabalho de grande importaˆncia
para o estudo que iremos realizar e´ a ana´lise feita por Albrecht e Ba¨ssler [6], onde os
autores investigam a influeˆncia do grau de desordem energe´tica sob o comportamento da
probabilidade de dissociac¸a˜o com a variac¸a˜o da temperatura e campo externo aplicado.
Outros resultados apresentados com base em simulac¸o˜es computacionais sa˜o os trabalhos
de Peumans e Forrest [14] e de Offermans, Meskers e Janssen [56]. Nestes estudos e´
investigado a influeˆncia de interfaces doadoras-aceitadoras no processo de fotogerac¸a˜o de
portadores de carga.
Nosso trabalho e´ semelhante aos trabalhos da literatura, pore´m no´s fizemos inves-
tigac¸o˜es mais precisas das condic¸o˜es impostas ao modelo de simulac¸o˜es computacionais,
entre elas, paraˆmetros como o nu´mero de testes, as incertezas associadas e as distaˆncias
caracter´ısticas para o processo de separac¸a˜o das cargas.
3.1 Descric¸a˜o do Modelo
A simulac¸a˜o representa o processo que ocorre apo´s a termalizac¸a˜o que sucede os fenoˆ-
menos de autoionizac¸a˜o ou de transfereˆncia de carga de uma excitac¸a˜o. Com isso, temos
um par ele´tron-buraco interagindo de forma coulombiana. Em geral, assume-se que o par
passa a se mover aleatoriamente pelo sistema (movimente browniano) podendo recombi-
nar ou dissociar em portadores de carga livres [6] assim como no modelo de Onsager. O
processo de dissociac¸a˜o e´ auxiliado por um campo ele´trico externo.
Neste trabalho simulamos apenas o movimento do ele´tron sendo o buraco fixo, que
e´ a fonte do campo de interac¸a˜o coulombiana. Isto representa um ana´lise simplificada e
reducionista do problema, mas tambe´m pode representar casos onde mobilidade de um
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dos portadores e´ muito maior do que a do outro [14]. O sistema e´ constitu´ıdo por uma
rede quadrada de s´ıtios (com paraˆmetro de rede a) representando os estados localizados de
transporte dos portadores de carga. O ele´tron realiza um passeio aleato´rio (random walk)
no sistema, e quando atinge a posic¸a˜o do buraco ocorre a recombinac¸a˜o. A dissociac¸a˜o
ocorre caso o ele´tron atinja uma distaˆncia R preestabelecida. Consideramos tambe´m a
distaˆncia inicial de termalizac¸a˜o do ele´tron ro como um paraˆmetro varia´vel. A influeˆncia
dos valores R e ro sobre a probabilidade de dissociac¸a˜o sera´ checada posteriormente. A
simulac¸a˜o e´ realizada com um u´nico par de cargas de cada vez.
Os saltos sa˜o considerados entre vizinhos mais pro´ximos, conforme apresentado na
figura 3.1, onde cada possibilidade de hopping, do s´ıtio i para o s´ıtio j, e´ representada
por uma taxa νij. Os efeitos de salto levando em conta uma quantidade maior de s´ıtios
poss´ıveis e´ checado na sec¸a˜o 3.4.
Figura 3.1: Possibilidades consideradas para os saltos de uma part´ıcula nas simulac¸o˜es.
No caso tridimensional (a) a part´ıcula ocupando o s´ıtio central (esfera escura) pode saltar
para cada uma das 26 intersec¸o˜es no cubo constitu´ıdo por 3 × 3 × 3 s´ıtios. Nos casos
bidimensional (b) e unidimensional (c) os saltos poss´ıveis sa˜o representados pelas flechas.
A probabilidade de uma part´ıcula saltar do s´ıtio i para o s´ıtio k e´ dada por
Pik =
νik∑
j 6=i νij
, (3.1)
onde a soma em j e´ realizada sobre todas as possibilidades de salto. Um nu´mero aleato´rio
xU retirado de uma distribuic¸a˜o uniforme determina para qual s´ıtio o salto e´ realizado,
uma vez que cada possibilidade apresenta um comprimento no espac¸o de probabilidades
de acordo com Pik [4] (conforme ilustrado na figura 3.2).
Uma part´ıcula que atinge a distaˆncia R e´ considerada como um evento de dissociac¸a˜o.
A figura 3.3(a) ilustra o evento de dissociac¸a˜o, lembrando que consideramos apenas o
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· · ·
P1 P2 P3 PN
0 P1 P1 + P2 P1 + P2 + P3 1
Figura 3.2: Demonstrac¸a˜o do algoritmo de random walk utilizado. Cada possibilidade
de salto corresponde a um segmento no intervalo [0, 1] de acordo com sua probabilidade
de ocorreˆncia. Tomando enta˜o um nu´mero aleato´rio xU de uma distribuic¸a˜o uniforme
no intervalo [0, 1], podemos determinar para qual s´ıtio o salto ocorrera´. Por exemplo, se
0≤xU≤P1 o salto sera´ realizado para o s´ıtio correspondendo a probabilidade P1, ou se
P1 < xU≤P1 + P2 enta˜o o salto se da´ para o s´ıtio correspondendo a probabilidade P2, e
assim por diante.
movimento de uma das cargas do par (no caso a carga q− da figura 3.3(a)). A simulac¸a˜o
e´ repetida Nt vezes, sendo que cada nova simulac¸a˜o representa uma configurac¸a˜o distinta.
A probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ e´ obtida como a raza˜o entre o nu´mero de configurac¸o˜es
que sofreram o evento de dissociac¸a˜o Nd e o nu´mero Nt, dessa forma
ϕ =
Nd
Nt
. (3.2)
No me´todo de Monte Carlo, assim como em todos os me´todos nume´ricos, sa˜o inerentes
os erros ou incertezas. Sabe-se do teorema do limite central que, em geral, o erro associado
a uma me´dia de medidas e´ proporcional a 1/
√
Nt [42], ou seja, quanto maior o nu´mero
de testes Nt menor a incerteza associada. No apeˆndice A demonstramos que a incerteza
relativa dos resultados de nossas simulac¸o˜es pode ser estimada pela seguinte expressa˜o,
∆ϕ
ϕ
=
δ√
Nt
√
ϕ−1 − 1 = δ
√
1− ϕ
Nd
, (3.3)
onde ∆ϕ e´ a incerteza, ϕ e Nd sa˜o os valores da equac¸a˜o (3.2) obtidos a partir da simulac¸a˜o.
δ e´ um fator nume´rico que iremos obter na sec¸a˜o 3.2 comparando os resultados de algumas
sequeˆncias de simulac¸o˜es.
Para os casos que apresentam desordem energe´tica, as energias dos s´ıtios sa˜o redistri-
bu´ıdas a cada novo par de cargas testado segundo a distribuic¸a˜o gaussiana ja´ mencionada
(expressa˜o 1.1), isto e´, em cada um dos Nt testes distribu´ımos energias distintas pela
rede. A distribuic¸a˜o apresenta valor me´dio nulo (<  >= 0) e o desvio padra˜o (σ) e´ um
dos paraˆmetros da simulac¸a˜o. Fixamos σ em cada um dos Nt testes de uma simulac¸a˜o
para obter ϕ em func¸a˜o de σ. Essa distribuic¸a˜o e´ realizada de forma aleato´ria. Isto
garante que os resultados das simulac¸o˜es com desordem energe´tica na˜o sa˜o derivados de
uma configurac¸a˜o espec´ıfica de energias do sistema.
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(a) Condic¸a˜o para dissociac¸a˜o (b) Configurac¸a˜o inicial
Figura 3.3: (a) Ilustrac¸a˜o em duas dimenso˜es do evento de dissociac¸a˜o/separac¸a˜o das
cargas do par. Apenas a carga q− se movimento de forma aleato´ria pelo sistema. Ao
atingir a distaˆncia R da carga q+ considera-se que houve uma dissociac¸a˜o. (b) Exemplo
em duas dimenso˜es da configurac¸a˜o inicial do sistema geralmente utilizada nas simulac¸o˜es.
E e´ o campo ele´trico aplicado e ro e´ a posic¸a˜o inicial do ele´tron com respeito ao centro
de recombinac¸a˜o (buraco). Sera´ mencionado quando utilizarmos uma configurac¸a˜o inicial
distinta.
Apresentamos na tabela 3.1 os valores dos paraˆmetros geralmente usados em nossas
simulac¸o˜es. Exceto quando for mencionado, estes sa˜o os valores utilizados. Valores como o
paraˆmetro de rede a, frequeˆncia de tentativa de salto νo e raio de localizac¸a˜o α sa˜o usados
tambe´m nos ca´lculos anal´ıticos: modelo de Rubel (equac¸a˜o (2.24)) e o modelo proposto
por no´s (equac¸a˜o (2.27)). Em geral, o ele´tron e´ posicionado inicialmente tal que o aˆngulo
entre o campo ele´trico externo E e a posic¸a˜o relativa inicial que separa as cargas, seja pi
(E · ro = −Ero). Na figura 3.3(b) esta´ representada a configurac¸a˜o inicial geral utilizada
nas simulac¸o˜es. Exceto quando mencionarmos, esta foi a configurac¸a˜o inicial usada.
Paraˆmetro de Rede a 8, 0A˚ [6]
Raio de Localizac¸a˜o α 1, 6A˚ [1]
Frequeˆncia de tentativa de hopping νo 1, 0× 1013Hz [41]
Nu´mero de Simulac¸o˜es Nt 10
6
Distaˆncia Inicial ro 3a
Distaˆncia para Dissociac¸a˜o R 100a
Constante diele´trica κ 3, 55 [6]
Temperatura T 300, 0K
Campo Ele´trico Externo E 1, 0× 107V/m
Tabela 3.1: Paraˆmetros mais frequentemente utilizados nas simulac¸o˜es. Exceto quando
mencionado estes foram os valores utilizados. As refereˆncias apresentadas indicam uma
das fontes para os valores citados.
Ainda com respeitos aos valores de Nt, T , ro, R, T e E apresentados na tabela 3.1,
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vale apena destacar que sa˜o valores escolhidos como padro˜es na maioria das simulac¸o˜es e
que na˜o sa˜o valores fixos como e´ o caso dos paraˆmetros a, α, νo e κ. A escolha daqueles
valores como padro˜es na˜o possui um motivo especial, e´ apenas consequeˆncia do andamento
do trabalho e do fato de termos observado resultados interessantes (que sera˜o abordados
no cap´ıtulo 4) utilizando os valores da tabela 3.1. Os valores de ro e R sa˜o os mesmos
utilizados na refereˆncia [6].
Nas sec¸o˜es seguintes apresentamos uma se´rie de testes realizados com o intuito de
calibrar as simulac¸o˜es, testando a qualidade dos resultados em func¸a˜o dos paraˆmetros
utilizados.
3.2 Convergeˆncia dos Resultados e Incertezas Asso-
ciadas
Como ja´ mencionamos uma ana´lise imprescind´ıvel para uma simulac¸a˜o de Monte Carlo
diz respeito a avaliac¸a˜o da incerteza dos resultados obtidos. Em vista disso realizamos
diversas baterias de simulac¸o˜es para verificar a convergeˆncia dos resultados e os erros
associados, sabendo que os resultados sa˜o mais confia´veis quando aumenta-se o nu´mero
de testes. Vamos utilizar a expressa˜o (3.3) para a estimativa dos erros.
Nas figuras 3.4, 3.5 e 3.6 apresentamos resultados de simulac¸o˜es para a probabilidade
de dissociac¸a˜o em func¸a˜o do nu´mero de simulac¸o˜es Nt para os casos 1D, 2D e 3D, respecti-
vamente. Podemos ver que, em geral, os resultados convergem muito bem com Nt = 10
6,
mas cada sistema apresenta uma convergeˆncia caracter´ıstica devido a sua dimensionali-
dade e paraˆmetros utilizados. Apesar desta u´ltima considerac¸a˜o Nt = 10
6 representa um
bom nu´mero que garante uma boa precisa˜o como sera´ demonstrado a seguir.
Agora na figura 3.7 apresentamos resultados para treˆs sequeˆncias de simulac¸o˜es (com
os mesmos paraˆmetros) variando a intensidade E do campo ele´trico externo, utilizando
Nt = 10
6. Podemos observar que os treˆs resultados acabam se sobrepondo. Pore´m, esta
sobreposic¸a˜o, a princ´ıpio, surge devido a escala utilizada no gra´fico e a grande variac¸a˜o de
valores de E usados (1, 0× 105V/m≤E ≤ 2, 0× 108V/m). Para contornar este problema
e analisar o qua˜o pro´ximos esta˜o os resultados, apresentamos em inserc¸a˜o (inset), na
mesma figura, os resultados das treˆs simulac¸o˜es com 1, 0 × 105V/m≤E ≤ 1, 0 × 106V/m
apenas. Para demonstrar a proximidade dos pontos utilizamos a equac¸a˜o (3.3) calculada
com δ = 4 (e´ o menor valor encontrado para que a barra de erro cubra todos os pontos).
E´ importante esclarecer que δ e´ apenas um paraˆmetro associado ao ca´lculo do erro e na˜o
interfere nos resultados das simulac¸o˜es. O ca´lculo da barra de erros e´ feito usando o ponto
intermedia´rio entre os treˆs resultados. Essas incertezas sa˜o apresentadas na tabela 3.2.
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Figura 3.4: Teste de convergeˆncia dos resultados para o caso unidimensional (1D). Em (a)
temos o caso sem desordem energe´tica (σ = 0) e em (b) sistema com desordem energe´tica
caracterizada por σ = 0, 1eV .
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Figura 3.5: Teste de convergeˆncia dos resultados para o caso bidimensional (2D). Em (a)
temos o caso sem desordem energe´tica (σ = 0) e em (b) sistema com desordem energe´tica
caracterizada por σ = 0, 1eV .
Podemos ver, por meio dos valores da tabela 3.2, que δ = 4 fornece um erro relativo
de no ma´ximo 5, 3%, e isto garante a proximidade dos pontos e consequentemente, a
acuracidade das simulac¸o˜es utilizando Nt = 10
6. Destacamos ainda, que os treˆs pontos
ficam inseridos na barra de erros, e dessa forma usar δ = 4 constitui, a princ´ıpio, um limite
superior, para o caso dos resultados da figura 3.7, para a incerteza nas simulac¸o˜es. Com
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Figura 3.6: Teste de convergeˆncia dos resultados para o caso tridimensional (3D). Em (a)
temos o caso sem desordem energe´tica (σ = 0) e em (b) sistema com desordem energe´tica
caracterizada por σ = 0, 1eV .
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Figura 3.7: Treˆs sequeˆncias de simulac¸o˜es de ϕ (com os mesmos paraˆmetros) em func¸a˜o
da intensidade E do campo externo aplicado (3D).Inset: os mesmos resultados na faixa
1, 0 × 105V/m≤E ≤ 1, 0 × 106V/m. A barra de erro foi calculada por meio da equac¸a˜o
(3.3) com δ = 4 para o ponto intermedia´rio. Podemos observar que os pontos dos treˆs
testes ficam dentro da barra de erro, e conforme o campo aumenta (devido o aumento de
Nd) os pontos passam a se sobrepor mais. Nt = 10
6 e σ = 0.
a tabela 3.2 podemos ver tambe´m que os resultados se tornam mais precisos conforme
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E/(V/m) Nd ϕ ∆ϕ ∆ϕ/ϕ(%)
1, 0× 105 5725 0,005725 0,00030179 5,27
5, 0× 105 6315 0,006315 0,00031686 5,02
1, 0× 106 7457 0,007457 0,00034413 4,61
2, 0× 106 10538 0,010538 0,00040845 3,88
3, 0× 106 13911 0,013911 0,00046849 3,37
4, 0× 106 17599 0,017599 0,00052595 2,99
5, 0× 106 21763 0,021763 0,00058364 2,68
7, 0× 106 31355 0,031355 0,00069710 2,22
8, 0× 106 36699 0,036699 0,00075209 2,05
1, 0× 107 48490 0,048490 0,00085920 1,77
2, 0× 107 127700 0,127700 0,00133502 1,05
3, 0× 107 229390 0,229390 0,00168176 0,73
4, 0× 107 335374 0,335374 0,00188848 0,56
5, 0× 107 439656 0,439656 0,00198538 0,45
7, 0× 107 587569 0,587569 0,00196909 0,34
1, 0× 108 756471 0,756471 0,00171685 0,23
2, 0× 108 991047 0,991047 0,00037678 0,04
Tabela 3.2: Incertezas (∆ϕ) e erro relativo percentual (∆ϕ/ϕ) utilizando os dados apre-
sentados figura 3.7 para os pontos intermedia´rios. Nd e´ o nu´mero de eventos de dissociac¸a˜o.
∆ϕ foi obtida da equac¸a˜o (3.3), com δ = 4, e utilizada para as barras de erros no inset
da figura 3.7. Nt = 10
6 e σ = 0.
cresce o nu´mero de eventos de dissociac¸a˜o Nd. Isto pode ser interessante do ponto de
vista do tempo computacional, pois podemos ver que com Nd grande e´ poss´ıvel diminuir
Nt, garantindo ainda a precisa˜o do resultado obtido.
Com os resultados da figura 3.7 e tabela 3.2 conclu´ımos que e´ poss´ıvel utilizar a
equac¸a˜o (3.3) com δ = 4 (ou ate´ menor conforme Nd e/ou Nt aumentam) para a estimativa
do erro em nossas simulac¸o˜es, e ainda, garante-se um erro ≤ 5% nos testes (conforme Nd
e/ou Nt aumentam tambe´m).
3.3 Distaˆncia para Dissociac¸a˜o
Apesar de se poder interpretar a distaˆncia R, para que um par de cargas seja consi-
derado como separado, como um paraˆmetro arbitra´rio do modelo, tambe´m e´ interessante
analisar se ϕ converge para algum valor independente dessa distaˆncia R. Em um traba-
lho anterior [6], os autores utilizam R = 100a que representa 5 vezes o raio de Onsager
(equac¸a˜o (2.19)) com temperatura de 300, 0K.
Na figura 3.8 temos a probabilidade de dissociac¸a˜o em func¸a˜o de R para o caso uni-
dimensional. Observa-se a influeˆncia do campo ele´trico externo, principalmente quando o
mesmo se torna mais intenso. Isto ocorre porque campos intensos arrastam as part´ıculas
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com mais forc¸a no sentido da dissociac¸a˜o. Apo´s o ma´ximo da curva de energia potencial
(ver figura 2.2), saltos que diminuem a distaˆncia entre as cargas (na direc¸a˜o do campo)
tornam-se mais dif´ıceis conforme a intensidade do campo aumenta. Acontece que, apo´s o
ma´ximo da energia potencial, a energia potencial passa a ser apenas (aproximadamente)
a energia de interac¸a˜o com o campo ele´trico externo1. Por exemplo, se considerarmos um
salto do s´ıtio i para o s´ıtio i− 1, ambos na direc¸a˜o do campo ele´trico externo e na regia˜o
apo´s o ma´ximo da energia potencial, teremos
∆Ui,i−1≈qaE, (3.4)
ou seja, a diferenc¸a de energia aumenta com a intensidade do campo externo, diminuindo
a taxa de hopping e consequentemente dificultando o salto, no sentido do campo.
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Figura 3.8: Teste de convergeˆncia da probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da dis-
taˆncia para dissociac¸a˜o R (caso 1D). Em (a) sistema sem desordem energe´tica (σ = 0) e
em (b) sistema com desordem energe´tica caracterizada por σ = 0, 1eV . Marcamos tam-
be´m o ponto de ma´ximo da energia potencial rm (equac¸a˜o (2.2)) para comparar com as
distaˆncias envolvidas.
Destacamos ainda a influeˆncia da desordem energe´tica quando comparamos as figu-
ras 3.8(a) e 3.8(b). O caso com desordem com campo externo de 106V/m se apresenta
mais insta´vel quanto a definic¸a˜o de recombinac¸a˜o ou dissociac¸a˜o, principalmente para a
temperatura mais baixa testada de 200K. Voltaremos a tocar neste aspecto da influeˆncia
da desordem com mais detalhes no cap´ıtulo 4. Apesar disso, na posic¸a˜o R = 100a (que
representa uma distaˆncia de 80nm) a energia de interac¸a˜o entre as cargas e´ 1/5 da energia
te´rmica em temperatura ambiente. Dessa forma, devido a esta fraca interac¸a˜o entre as
1Isto e´ consequeˆncia da energia de interac¸a˜o coulombiana ser proporcional ao inverso da distaˆncia
entre as cargas.
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cargas, R = 100a constitui um bom paraˆmetro para a definir o evento de dissociac¸a˜o,
mesmo para o caso com campo externo menos intenso.
Os casos em duas e treˆs dimenso˜es sa˜o apresentados nas figuras 3.9 e 3.10, respectiva-
mente. Podemos observar que os problemas do caso unidimensional na˜o aparecem nestes
outros casos, e que em R = 100a a probabilidade ϕ ja´ convergiu. Em geral, para sistemas
com campo ele´trico externo mais intenso ϕ ja´ converge para valores de R ainda menores.
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Figura 3.9: Teste de convergeˆncia da probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da dis-
taˆncia para dissociac¸a˜o R (caso 2D). Em (a) sistema sem desordem energe´tica (σ = 0) e
em (b) sistema com desordem energe´tica caracterizada por σ = 0, 1eV .
3.4 Comparac¸a˜o entre possibilidades de saltos
Com respeito ao transporte de portadores de carga por meio de estados localizados
(que chamamos de s´ıtios) em sistemas desordenados sabe-se que os saltos podem ser entre
vizinhos mais pro´ximos (do ingleˆs nearest neighbors - NN) ou entre vizinhos de distaˆncias
variadas (do ingleˆs variable-range hopping - VRH). A predominaˆncia de um dos dois
regimes e´ determinada pelo balanc¸o da escala de energias dos s´ıtios com a energia te´rmica
do sistema [1]. Enquanto a dispersa˜o de energias na˜o for compara´vel com a energia
te´rmica, enta˜o, devido ao termo de tunelamento da taxa de hopping (equac¸a˜o (1.2)), os
saltos predominantes sa˜o entre primeiros vizinhos. Caso a situac¸a˜o seja diferente, ou seja,
dispersa˜o de energia dos s´ıtios for compara´vel ou maior do que a energia te´rmica, enta˜o os
saltos para s´ıtios mais distantes passam a ser importantes, pois as diferenc¸as de energia
entre s´ıtios sera˜o relevantes na taxa de hopping (quer dizer que um s´ıtio mais pro´ximo nem
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Figura 3.10: Teste de convergeˆncia da probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da dis-
taˆncia para dissociac¸a˜o R (caso 3D). Em (a) sistema sem desordem energe´tica (σ = 0) e
em (b) sistema com desordem energe´tica caracterizada por σ = 0, 1eV .
sempre sera´ a “melhor escolha” pois a diferenc¸a de energia pode ser muito grande nesse
caso, favorecendo o salto para um s´ıtio mais distante com diferenc¸a de energia menor).
Para conhecer a influeˆncia do hopping para s´ıtios mais distantes no processo de sepa-
rac¸a˜o do par de cargas, realizamos simulac¸o˜es considerando possibilidade de saltos em um
cubo de 7 × 7 × 7 s´ıtios (com o s´ıtio de partida no centro) que vamos chamar de VRH.
Esta ana´lise e´ comparada com o processo considerando apenas um cubo de 3×3×3 s´ıtios
(figura 3.1(a)), isto e´, apenas saltos para os vizinhos mais pro´ximos, que vamos chamar
de NN. Os resultados destes dois regimes sa˜o apresentados na figura 3.11, onde variamos
o campo ele´trico externo.
Podemos ver pelo gra´fico da figura 3.11 que levar em conta saltos com distaˆncias
maiores na˜o modifica significativamente o resultado da simulac¸a˜o em treˆs dimenso˜es (3D).
Mesmo para o caso com desordem energe´tica (σ = 0, 1eV ) na˜o ha´ diferenc¸a nota´vel (neste
caso σ ≈ 4kBT para T = 300, 0K). Dessa forma, consideramos de maneira geral apenas
o regime NN (cubo 3 × 3 × 3 s´ıtios) em nossas simulac¸o˜es, se utilizarmos o VRH (cubo
7× 7× 7 s´ıtios) isto sera´ mencionado.
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Figura 3.11: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o do campo ele´trico externo E.
Comparac¸a˜o entre os regimes VRH e NN. Para NN consideramos salto poss´ıveis apenas
para um cubo de 3 × 3 × 3 s´ıtios, e para VRH o cubo e´ constitu´ıdo por 7 × 7 × 7 s´ıtios,
com o s´ıtio de partida no centro. Utilizamos R = 50a porque, como vimos na sec¸a˜o 3.3,
os resultados no caso 3D convergem com Rs menores e assim reduz-se o tempo dos testes.
3.5 Comparac¸a˜o com Modelos Anal´ıticos: influeˆncia
da dimensionalidade
Quando comparamos os resultados nume´ricos obtidos para a probabilidade de disso-
ciac¸a˜o, no caso em que σ = 0 (sem desordem), com o resultado fornecido pelo modelo de
Onsager (equac¸a˜o (2.12)), podemos observar na figura 3.12 que os resultados da simula-
c¸a˜o ficam acima do modelo anal´ıtico. Isto ocorre principalmente para campos externos
menores do que (108V/m). Este fato ja´ foi observado em outros trabalhos de simulac¸a˜o
[6, 14].
Peumans e Forrest [14] realizaram um teste para comparac¸a˜o da simulac¸a˜o com a
teoria de Onsager. Para isso utilizaram um paraˆmetro de rede igual a 1A˚, que representa
uma distaˆncia uma ordem de grandeza menor do que o espac¸amento entre os estados
localizados de transporte do sistema (LUMO (HOMO) de uma mole´cula ou segmentos
conjugados de pol´ımero para ele´trons (buracos)) que e´ considerado da ordem de 1nm [14,
56]. Os autores fizeram isto para tornar o modelo discreto de simulac¸a˜o mais consistente
com a teoria anal´ıtica (no cont´ınuo). O resultado obtido esta´ reproduzido na figura
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Figura 3.12: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da intensidade do campo ele´trico
externo E. Comparac¸a˜o entre a simulac¸a˜o em 3 dimenso˜es (3D) e o resultado de Onsager
(equac¸a˜o (2.12) com ro = 3a e θ = 0).
3.13. Como e´ poss´ıvel observar, mesmo diminuindo o paraˆmetro de rede, os resultados da
simulac¸a˜o ficam acima do resultado de Onsager para campos externos baixos. Os autores
argumentaram que isto e´ devido a amostra computacional finita. Na˜o foram realizados
testes modelando tambe´m a desordem posicional dos sistemas orgaˆnicos.
Figura 3.13: Probabilidade de dissociac¸a˜o em func¸a˜o da intensidade do campo externo
aplicado e diferentes distaˆncias de termalizac¸a˜o iniciais ro. As linhas continuas represen-
tam os resultados do modelo de Onsager (equac¸a˜o (2.12)) com os respectivos valores de ro.
Os paraˆmetros usados foram: a = 1A˚, T = 300K, ε = 4 e Nt = 1000. Figura adaptada
da ref. [14]
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No´s propomos uma explicac¸a˜o qualitativa para esta divergeˆncia entre a teoria de On-
sager e as simulac¸o˜es de Monte Carlo. Para isso vamos nos servir das ilustrac¸o˜es presentes
na figura 3.14. Na figura esta´ representado um esquema em 2D das possibilidades de mo-
vimento da part´ıcula que passa por um evento de recombinac¸a˜o. Podemos observar, por
meio da figura 3.14(a), que no caso cont´ınuo (teoria anal´ıtica de Onsager) as possibilidade
de caminhar em direc¸a˜o a recombinac¸a˜o sa˜o definidas por todas direc¸o˜es no espac¸o. En-
tretanto, no modelo discreto (simulac¸a˜o computacional), figura 3.14(b), as possibilidades
de caminhar na direc¸a˜o da recombinac¸a˜o sa˜o menores, isto e´, existem menos caminhos que
unem a carga que se movimenta com a carga positiva fixa. Isto pode explicar qualitativa-
mente as discrepaˆncias apresentadas nas figuras 3.12 e 3.13 para campos externos menos
intensos. Assim, a simulac¸a˜o computacional de Monte Carlo, que e´ um modelo discreto,
apresentara´ de maneira geral uma probabilidade de recombinac¸a˜o menor do que o modelo
de Onsager. Isto garante uma probabilidade de dissociac¸a˜o maior para o modelo discreto
quando comparado com o modelo cont´ınuo.
Quando o campo ele´trico externo e´ muito intenso, o processo passa a ser completa-
mente dominado por este campo, e assim o processo de difusa˜o da part´ıcula segue o vie´s
imposto pelo campo. Com isso, as diferenc¸as entre cont´ınuo e discreto desaparecem.
(a) Cont´ınuo (b) Discreto
Figura 3.14: Esquema em 2D das possibilidades de movimento de uma part´ıcula, para
o processo de recombinac¸a˜o, nos casos e cont´ınuo (a) e discreto (b). A figura ajuda
a entender as divergeˆncias entre os modelos anal´ıtico (cont´ınuo) e discreto (simulac¸a˜o
computacional) para campo externo aplicado menor do que 108V/m. As setas indicam os
poss´ıveis caminhos a favor da recombinac¸a˜o. Na caso cont´ınuo as setas fornecem apenas
uma ideia, porque os caminhos do c´ırculo ate´ o ponto de recombinac¸a˜o sa˜o infinitos.
Capı´tulo4
O Papel da Desordem Energe´tica
O principal foco dado a este trabalho foi o de investigar o papel da desordem energe´-
tica, existente nos semicondutores orgaˆnicos, sobre o processo de dissociac¸a˜o/separac¸a˜o
de pares ele´tron-buraco geminados. Primeiramente vamos fazer uma revisa˜o dos resul-
tados ja´ existentes na literatura. Analisaremos os resultados e os argumentos utilizados
para explicar a influeˆncia da desordem. Apo´s essa revisa˜o, iremos apresentar os nossos
resultados. As ana´lises que fizemos para explica´-los sa˜o discutidas no cap´ıtulo 5.
4.1 A influeˆncia da desordem energe´tica no processo
de dissociac¸a˜o segundo os trabalhos reportados
na literatura
A primeira investigac¸a˜o deste fenoˆmeno em sistemas desordenados orgaˆnicos se deu,
pelo que pudemos constatar na literatura, em 1995, no trabalho de Albrecht e Ba¨ssler
[6]. Esse trabalho foi feito por meio de simulac¸o˜es computacionais utilizando o me´todo
de Monte Carlo em 3D, da mesma forma como descrevemos no cap´ıtulo 3, pore´m os au-
tores utilizaram Nt = 2000 apenas. O objetivo do trabalho era determinar a influeˆncia
da desordem energe´tica no processo de dissociac¸a˜o. Mais especificamente, os autores de-
terminaram como as dependeˆncias da probabilidade de dissociac¸a˜o com o campo ele´trico
externo e com a temperatura, sa˜o afetadas pela presenc¸a da desordem energe´tica. Eles
encontraram que a desordem energe´tica em materiais orgaˆnicos favorece o processo de
dissociac¸a˜o. As evideˆncias disso foram a comparac¸a˜o com a teoria de Onsager, que corres-
ponderia ao caso ordenado, e o resultado da variac¸a˜o do paraˆmetro de desordem σ. Estes
resultados sa˜o apresentados nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3.
Na figura 4.1 temos a variac¸a˜o de ϕ com a intensidade do campo ele´trico externo.
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Figura 4.1: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da intensidade E do campo ele´trico
externo aplicado. Os c´ırculos preenchidos sa˜o resultados de simulac¸o˜es computacionais
com os seguintes paraˆmetros: ro = 24A˚, T = 300K, ε = 3, 55 e σ = 0, 1eV . As linhas
tracejada e cheia sa˜o previso˜es da teoria de Onsager para ro = 31A˚ e ro = 24A˚, respec-
tivamente. Os resultados foram obtidos considerando a posic¸a˜o inicial das cargas como
aquela demonstrada na figura 3.3(b). Figura adaptada da ref. [6].
Figura 4.2: Probabilidade de dissociac¸a˜o versus 1/ro, onde ro e´ a distaˆncia inicial entre
as cargas. Os c´ırculos preenchidos sa˜o resultados de simulac¸o˜es computacionais com os
seguintes paraˆmetros: T = 350K, E = 1, 0 × 107V/m, ε = 3, 55 e σ = 0, 1eV . A
linha tracejada e´ a previsa˜o da teoria de Onsager para o mesmo conjunto de paraˆmetros,
enquanto a linha cheia e´ apenas uma guia que acompanha os pontos obtidos da simulac¸a˜o.
Figura adaptada da ref. [6].
Os autores fazem uma comparac¸a˜o com o resultado de Onsager. Para que o resultado
anal´ıtico seja da mesma ordem que o resultado nume´rico, e´ necessa´rio utilizar um valor
diferente para o paraˆmetro ro. Da mesma forma, a variac¸a˜o da distaˆncia inicial entre
as cargas, apresentada na figura 4.2, demonstra que o sistema desordenado fornece uma
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Figura 4.3: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ versus 1/T . Os quadrados preenchidos sa˜o
resultados de simulac¸o˜es computacionais (a linha pontilhada que os segue e´ apenas uma
guia para os olhos) com os seguintes paraˆmetros: ro = 24A˚, E = 10
6V/m e ε = 3, 55
e σ = 0, 1eV . A linha tracejada tracejada e´ a previsa˜o da teoria de Onsager para o
mesmo conjunto de paraˆmetros. O resultado de Onsager apresenta um comportamento
do tipo Arrhenius (equac¸a˜o (4.1)), enquanto o caso desordenado torna-se independente
de T a partir de um certo ponto. Inset: Variac¸a˜o de ϕ com o paraˆmetro de desordem σ
a temperatura de 250K. O dado para σ = 0 e´ o resultado anal´ıtico obtido da teoria de
Onsager. Figura adaptada da ref. [6].
probabilidade de dissociac¸a˜o maior.
Quando a escala de energia de interac¸a˜o com o campo ele´trico e´ pequena comparada
com a energia te´rmica, isto e´, no limite em que E → 0, a teoria de Onsager (expressa˜o
(2.12)) fornece para ϕ
ϕ = exp
(
− Ua
kBT
)
ou ϕ = exp
(
−rc
ro
)
, (4.1)
onde
Ua =
q2
4piκεoro
(4.2)
e rc e´ o raio de Onsager (expressa˜o (2.19)). Com isso, a separac¸a˜o de cargas passa a
ser um processo puramente limitado por ativac¸a˜o te´rmica, com energia de ativac¸a˜o Ua e
probabilidade de ocorreˆncia dada pela equac¸a˜o (4.1) que e´ uma lei de Arrhenius1. Com a
intenc¸a˜o de verificar esta previsa˜o os autores (ref. [6]) obtiveram o resultado apresentado
na figura 4.3 para a variac¸a˜o de ϕ com a temperatura. Eles demonstraram que o processo
de dissociac¸a˜o para o sistema desordenado torna-se independente da temperatura quando
a mesma e´ baixa. Isto representa um desvio do comportamento tipo Arrhenius de ativac¸a˜o
1lnϕ ∝ −1/T .
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te´rmica, como e´ previsto pela teoria de Onsager.
O resultado apresentado na figura 4.3 foi verificado experimentalmente por medidas
de fotocorrente em sistemas polime´ricos no trabalho de Barth e coautores [7]. Eles encon-
traram que a eficieˆncia do processo de fotogerac¸a˜o de portadores de carga, nos sistemas
desordenados estudados, passava de um regime dependente da temperatura (processo de
ativac¸a˜o te´rmica em temperaturas mais elevadas) para um valor saturado independente da
temperatura (a temperaturas mais baixas). A figura 4.4 demonstra os resultados obtidos
pelos autores para dois sistemas diferentes. De maneira geral, o fenoˆmeno estudado pelos
autores em [7] constitui a realizac¸a˜o experimental do trabalho de simulac¸a˜o da ref. [6].
Isto e´ verdade pois a caracter´ıstica comum do fenoˆmeno estudado e´ o processo de hop-
ping (assistido termicamente) de portadores de carga, que sa˜o gerados por excitac¸a˜o o´tica
ou te´rmica, estando submetidos a`s interac¸o˜es coulombiana e com o um campo ele´trico
externo, e ainda, na presenc¸a da desordem energe´tica.
Figura 4.4: Resultados experimentais para a eficieˆncia do processo de fotogerac¸a˜o em
func¸a˜o do inverso da temperatura. A saturac¸a˜o para um regime independente de ativac¸a˜o
te´rmica e´ evidente. As linhas pontilhadas demonstram o comportamento dos sistemas para
temperaturas mais elevada, sendo que as inclinac¸o˜es fornecem as respectivas energias de
ativac¸a˜o te´rmica. C´ırculos: filme do pol´ımero conjugado poly(methylimino-1,4-phenylene-
1-phenyl-1,2-ethenylene-1,4-phenylene)(DP-PAV/PPV-Copolymer). Quadrados: filme do
pol´ımero conjugado poly(oxy-1,4-phenylene-1,2-ethenylene-2,5-dioctyl-oxy-1,4-phenylene-
1,2-ethenylene -1,4-phenylene)(PPV-ether). Paraˆmetros: E = 3, 3×105V/cm e o compri-
mento de onda da radiac¸a˜o utilizada λ = 365nm. Figura adaptada da ref. [7].
Agora no inset da figura 4.3 constam os resultados para a variac¸a˜o do paraˆmetro
de desordem σ, sendo que o dado para o sistema sem desordem foi obtido por meio
da teoria de Onsager (expressa˜o (2.12)). Podemos ver que, aumentando o valor de σ,
a probabilidade de dissociac¸a˜o aumenta. Os autores destacaram que formalmente esta
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influeˆncia positiva da desordem energe´tica pode ser atribu´ıda a reduc¸a˜o efetiva da raza˜o
rc/ro (ver expressa˜o (4.1)), e isto implica na reduc¸a˜o da energia de ativac¸a˜o efetiva U
ef
a
no processo de separac¸a˜o no caso do sistema desordenado. Assim, no caso desordenado,
pode-se substituir a expressa˜o (4.1) por
ϕ = exp
(
− U
ef
a
kBT
)
ou ϕ = exp
[
−
(
rc
ro
)ef]
, (4.3)
onde a energia U efa na˜o e´ uma energia de ativac¸a˜o fixa, mas varia com o valor de σ.
Expressar a probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ por meio da equac¸a˜o (4.3) e´ apenas uma forma
de justificar a variac¸a˜o de ϕ com σ, simplificando os efeitos da desordem simplesmente por
uma variac¸a˜o em Ua. Com isso, uma maneira direta de se obter (rc/ro)
ef ou U efa consiste
em utilizar os resultados para ϕ obtidos da simulac¸a˜o, de forma que
(rc/ro)
ef = − lnϕ . (4.4)
Uma maneira alternativa de se obter (rc/ro)
ef , ou U efa , consiste no me´todo experimen-
tal normalmente utilizado. Mede-se a produc¸a˜o de fotocorrente em um certo intervalo de
temperatura, e obte´m-se a energia de ativac¸a˜o Ua por meio da tangente de um gra´fico
do tipo Arrhenius (logϕ vs. 1/T ). Esta ana´lise foi feita pelos autores da refereˆncia
[6] por meio dos dados na figura 4.3 (representados por quadrados preenchidos), que na˜o
seguem a lei de Arrhenius. Pore´m, Ua e´ obtida por meio da tangente em cada ponto da
curva como na lei de Arrhenius. Os resultados desta u´ltima ana´lise descrita, juntamente
com os resultados obtidos por meio da expressa˜o (4.4) sa˜o apresentados na figura 4.5.
Podemos ver que ha´ uma saturac¸a˜o no valor de (rc/ro)
ef (que implica em uma saturac¸a˜o
de U efa ) conforme aumenta-se a raza˜o rc/ro independente se esta´ sendo variado o valor
de ro (representado na figura por cruzes) ou a temperatura, isto e´, rc (representado na
figura por c´ırculos). O resultado que se esperaria para um processo que obedecesse a lei de
Arrhenius e´ representado pela linha tracejada, que demonstra a necessidade de diferentes
Ua conforme o valor de rc/ro. A linha cheia e´ o resultado obtido por meio da tangente
do gra´fico logϕ vs. 1/T como o da figura 4.3. Podemos ver que a saturac¸a˜o ocorre e
tende para um valor ainda mais abaixo daquele previsto pela equac¸a˜o (4.4).
A explicac¸a˜o dada por Albrecht e Ba¨ssler [6] para os resultados descritos acima assume
a existeˆncia de um n´ıvel de energia especial dentro da DOS caracter´ıstica destes sistemas,
chamado de energia de transporte2 (t), que e´ responsa´vel pelo aumento na probabilidade
de dissociac¸a˜o quando a desordem energe´tica aumenta. O valor de t utilizado pelos
2O conceito de energia de transporte e´ um conceito geral que na˜o esta´ diretamente relacionado com o
processo de dissociac¸a˜o, e´ na realidade uma caracter´ıstica do movimento de part´ıculas que se deslocam
por meio do processo de hopping dentro de um sistema desordenado descrito por uma dada densidade
de estados. Para uma discussa˜o detalhada sobre este assunto veja o apeˆndice B onde citamos diversas
refereˆncias para o leitor que tiver maior interesse.
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Figura 4.5: Resultados para (rc/ro)
ef obtidos dos dados de simulac¸a˜o por meio da expres-
sa˜o (4.4) em func¸a˜o do paraˆmetro rc/ro para σ = 0, 1eV . C´ırculos e cruzes representam os
dados obtidos por meio da variac¸a˜o da temperatura e da distaˆncia inicial ro, respectiva-
mente. A curva cheia representa (rc/ro)
ef obtido pela tangente do gra´fico tipo Arrhenius
para ϕ(T ). A linha tracejada representa o resultado esperado para um comportamento do
tipo lei de Arrhenius, ou seja, processo puramente por ativac¸a˜o te´rmica. Figura adaptada
da ref. [6].
autores e´ dado por (ver expressa˜o (B.3))
t = −5
9
σ2
kBT
. (4.5)
Dessa forma, eles argumentaram que um ele´tron submetido a influeˆncia da atrac¸a˜o cou-
lombiana devido a sua carga geminada, para dissociar, na˜o necessita atingir uma energia
te´rmica igual a energia do potencial de interac¸a˜o. Ao inve´s disso, uma energia te´rmica
cada vez menor (em me´dia) (conforme a desordem energe´tica aumenta) ja´ e´ suficiente para
o processo de dissociac¸a˜o, pois na˜o e´ necessa´rio que o ele´tron seja ativado ate´ o centro
da DOS, uma vez que o n´ıvel de transporte fica abaixo deste centro. Este argumento e´
ilustrado na figura 4.6. Como pode ser visto nesta figura, durante o seu passeio pelos
estados localizados, a carga recebe o aux´ılio da desordem na˜o necessitando, em me´dia,
atingir a energia de interac¸a˜o coulombiana (curva superior), ao inve´s disso, pode caminhar
por energias mais baixas (curva do meio) em torno da energia de transporte (sobreposta
a energia de interac¸a˜o coulombiana). Durante o processo a carga tambe´m na˜o tem tempo
suficiente de atingir a energia de equil´ıbrio3 〈∞〉 (curva inferior).
Ainda sobre o fato da auseˆncia de ativac¸a˜o te´rmica para o processo de dissociac¸a˜o
apresentado na figuras 4.3 e 4.4, a explicac¸a˜o dada pelos autores na refereˆncia [7] esta´
3Veja o apeˆndice B expressa˜o (B.1)
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Figura 4.6: Representac¸a˜o qualitativa da movimentac¸a˜o por hopping na regia˜o de inte-
rac¸a˜o coulombiana (curva superior). A part´ıcula movimenta-se em torno da energia de
transporte t (curva do meio). Durante o processo de dissociac¸a˜o a part´ıcula na˜o tem
tempo de relaxar ate´ a energia de equil´ıbrio 〈∞〉 (curva inferior). Figura adaptada da
ref. [6].
ilustrada na figura 4.7. Essa explicac¸a˜o baseia-se nas ideias de Albrecht e Ba¨ssler [6]
sobre a energia de transporte e e´ uma tentativa de reforc¸ar o argumento descrito acima
que esta´ baseado na expressa˜o 4.5. Inicialmente o processo de fotogerac¸a˜o origina um
par de cargas geminadas (ligadas pela interac¸a˜o coulombiana) em uma posic¸a˜o aleato´ria
dentro da distribuic¸a˜o de estados poss´ıveis. Quando a temperatura e´ alta o processo
e´ governado por hopping com uma energia de transporte me´dia pro´xima ao centro da
DOS, e nesse caso a densidade de estados pro´ximos em energia e´ grande. Isto torna
os efeitos da desordem sem importaˆncia quando comparados ao efeito da temperatura.
Com a temperatura alta a chance da part´ıcula atingir estados com energia mais elevada
aumenta, fazendo com que o processo por ativac¸a˜o te´rmica seja importante. Pore´m,
para temperaturas mais baixas, dois efeitos garantem que a probabilidade de dissociac¸a˜o
na˜o possa ser descrita simplesmente por argumentos baseados na ativac¸a˜o te´rmica. Em
primeiro lugar, a relaxac¸a˜o dentro da DOS e´ mais lenta e na˜o ocorre (em me´dia) antes
da carga ultrapassar a regia˜o de influeˆncia do potencial coulombiano. Em segundo lugar,
a energia de transporte para a qual a carga deve ser ativada termicamente, tal que, seja
poss´ıvel um salto para um novo s´ıtio, decresce com a diminuic¸a˜o da temperatura. Dessa
forma, pouca, ou em u´ltimo caso nenhuma, energia te´rmica e´ necessa´ria para o processo
de separac¸a˜o do par.
Outros relatos dos efeitos positivos da desordem energe´tica para o processo de disso-
ciac¸a˜o foram os trabalhos de Offermans e coautores [15, 56] (experimentos e simulac¸o˜es)
e tambe´m o trabalho de Peumans e Forrest [14]. Todos estes estudos investigaram a dis-
sociac¸a˜o em junc¸o˜es de sistemas doadores-aceitadores de ele´trons. Em geral, a conclusa˜o
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Figura 4.7: Esquema para a dissociac¸a˜o de um par ele´tron-buraco geminado em um sis-
tema desordenado. 1 → Processo de fotogerac¸a˜o. 2 → Poss´ıvel rota para dissociac¸a˜o
quando a temperatura e´ elevada o suficiente para que o processo de separac¸a˜o seja do-
minado pela ativac¸a˜o te´rmica. 3 → Rota para a recombinac¸a˜o. 4 → Poss´ıvel rota para
a dissociac¸a˜o quando a temperatura e´ baixa. Nesse caso a dissociac¸a˜o pode ocorrer por
estados menos energe´ticos facilitando o processo, e desviando das previso˜es feitas simples-
mente considerando o processo por ativac¸a˜o te´rmica. Figura adaptada da ref. [7].
obtida foi de que a desordem auxilia o processo de separac¸a˜o de pares ele´tron-buraco gemi-
nados, e que o efeito e´ maior quando ha´ uma diferenc¸a no grau de desordem nos sistemas
das junc¸o˜es. Isto ocorre porque, no caso de junc¸o˜es, o processo de recombinac¸a˜o ocorre
em uma interface, que e´ uma uma regia˜o mais limitada do que no caso da separac¸a˜o de
cargas num sistema volume´trico (do ingleˆs bulk) sem a separac¸a˜o doador-aceitador. Com
isso, quando ha´ essa diferenc¸a no grau de desordem, um dos portadores apresenta uma
mobilidade menor (para o sistema com desordem maior), podendo ficar ate´ mesmo arma-
dilhado em alguma posic¸a˜o, e dessa forma, diminui a sua “disponibilidade” na interface
para o processo de recombinac¸a˜o.
Pore´m, ficou evidenciado em outros trabalhos que nem sempre o aumento da desordem
energe´tica e´ favora´vel ao processo de dissociac¸a˜o. O trabalho de Gartstein e Conwell
em 1996 [40], foi uma investigac¸a˜o da influeˆncia da desordem no mecanismo de injec¸a˜o
te´rmica de portadores de carga em uma meio desordenado que segue uma distribuic¸a˜o
de estados gaussiana. O estudo foi realizada por meio de simulac¸o˜es computacionais, e o
processo simulado e´ totalmente ana´logo ao fenoˆmeno de separac¸a˜o, e consequente gerac¸a˜o,
de cargas mencionado ate´ agora. A modificac¸a˜o esta´ no potencial coulombiano, que no
caso da injec¸a˜o te´rmica, e´ gerado pela carga imagem presente na regia˜o da qual a carga foi
injetada. Na figura 4.8 apresentamos um dos resultados obtidos pelos autores. Podemos
ver que o resultado para o sistema desordenado fornece uma eficieˆncia que e´ inferior ao caso
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ordenado, para aqueles valores de paraˆmetros testados. Um outro trabalho, tambe´m de
simulac¸a˜o da injec¸a˜o de portadores de carga de um metal para um sistema desordenado,
tambe´m constatou este fato [57]. Pore´m, o sistema ordenado apresentou eficieˆncia de
injec¸a˜o (ana´logo da probabilidade de dissociac¸a˜o) mais elevada quando o campo ele´trico
externo era menos intenso.
Figura 4.8: Eficieˆncia da gerac¸a˜o de portadores de carga em um mecanismo de injec¸a˜o
te´rmica. Simulac¸o˜es computacionais em 1D. Comparac¸a˜o entre casos ordenado e desor-
denado. A desordem no sistema e´ formada por uma distribuic¸a˜o gaussiana de energias de
desvio σ. Figura adaptada da ref. [40].
Estes fatos foram posteriormente corroborados em 2008 pelo modelo de Rubel [41]
descrito na sec¸a˜o 2.3. Como ja´ mencionamos, a intenc¸a˜o dos autores foi de construir um
modelo anal´ıtico que pudesse ser confrontado diretamente com os resultados de simula-
c¸o˜es para um sistema provido de desordens energe´tica e posicional. De fato, como ficou
demonstrado nos resultados apresentados na figura 4.1, para se fazer a comparac¸a˜o entre
a simulac¸a˜o computacional de Monte Carlo e a teoria de Onsager e´ necessa´rio utilizar uma
distaˆncia inicial diferente para que os resultados anal´ıticos coincidam com os da simula-
c¸a˜o. O destaque dado pelos autores para os resultados obtidos por meio do modelo da
equac¸a˜o (2.24) e´ apresentado na figura 4.9. Fica evidenciado que a desordem energe´tica
pode tambe´m desfavorecer o processo de separac¸a˜o das cargas, principalmente quando
um campo ele´trico externo muito intenso e´ aplicado ao sistema. Na verdade, os autores
salientam que conforme a intensidade do campo ele´trico externo aumenta, o sistema de-
sordenado passa a apresentar uma probabilidade de dissociac¸a˜o menor quando comparado
ao sistema ordenado, sendo que ha´ uma mudanc¸a desse perfil quando o campo ele´trico e´
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menos intenso, gerando o resultado ja´ previsto na refereˆncia [6]. Entretanto, os autores
[41] na˜o propuseram nenhuma explicac¸a˜o para esse comportamento.
Figura 4.9: Probabilidade de dissociac¸a˜o versus raiz da intensidade do campo ele´trico
aplicado (
√
E) utilizando o modelo de Rubel (expressa˜o (2.24)). As linhas sa˜o apenas
guias para facilitar a visualizac¸a˜o dos resultados. Figura adaptada da ref. [41].
4.2 Nossos Resultados
Como pudemos ver, a comparac¸a˜o direta de resultados de simulac¸o˜es com o modelo
de Onsager (sec¸a˜o 2.2) deve ser feita com cuidado. Com isso, a afirmac¸a˜o de que a desor-
dem favorece o processo de dissociac¸a˜o merece ser revista, pois como descrevemos acima,
resultados tambe´m demonstraram o contra´rio em alguns casos. Tambe´m pudemos cons-
tatar na literatura ja´ citada que os autores na˜o realizaram novas ana´lises para explicar
esse comportamento diferente de ϕ com σ. Como vimos, a saturac¸a˜o da probabilidade
de dissociac¸a˜o enquanto a temperatura diminui e´ um fato confirmado experimentalmente,
pore´m sem conhecer o grau de desordem dos sistemas testados na˜o se pode afirmar que
isto e´ va´lido para qualquer σ. Por isso, uma investigac¸a˜o mais refinada que revele quais
sa˜o os comportamentos da probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem ener-
ge´tica σ, e como estes comportamentos esta˜o relacionado aos outros paraˆmetros (como a
temperatura, por exemplo), merece atenc¸a˜o.
Nesta sec¸a˜o iremos apresentar os nossos resultados para a probabilidade de dissocia-
c¸a˜o. As discusso˜es a respeito dos mesmos sera˜o feitas no cap´ıtulo 5. Ainda, com respeito
aos resultados que sera˜o apresentados em seguida, as linhas que conectam os pontos sa˜o
apenas guias para facilitar a visualizac¸a˜o dos dados e exceto quando mencionado os valores
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das grandezas e paraˆmetros utilizados sa˜o aqueles presentes na tabela 3.1.
Para o caso unidimensional (1D), os resultados obtidos das simulac¸o˜es podem ser
comparados com o modelo de Rubel (equac¸a˜o (2.24)) e com o modelo alternativo proposto
por no´s (equac¸a˜o (2.27)). Os resultados com desordem energe´tica para estes dois modelos
anal´ıticos sa˜o obtidos por meio de uma me´dia de um nu´mero Nt de valores calculados. Em
cada ca´lculo sa˜o distribu´ıdos novos valores de energia pelos s´ıtios assim como no caso das
simulac¸o˜es. Ainda para o Modelo de Rubel, utilizamos τo = 1, 0 × 10−9s. Relembrando
tambe´m que os paraˆmetros utilizados nas simulac¸o˜es na maioria dos casos sa˜o aqueles
apresentados na tabela 3.1 e quanto utilizarmos valores diferentes isto sera´ mencionado.
Primeiramente, na figura 4.10 apresentamos um conjunto de resultados para o caso
1D explorando a dependeˆncia da probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ com o paraˆmetro de
desordem σ. Inclu´ımos os pontos de ma´ximo da energia potencial rm (equac¸a˜o (2.2))
para comparar com o valor da posic¸a˜o inicial da carga (ro = 3a). As razo˜es para essa
comparac¸a˜o sera˜o explicadas no cap´ıtulo 5. Os resultados das figuras 4.10(a) e 4.10(b)
demonstram claramente que, conforme aumentamos o paraˆmetro σ, a probabilidade ϕ
decresce ate´ um valor mı´nimo, passando enta˜o a crescer conforme as previso˜es da literatura
[6]. Este comportamento e´ evidente para campos externos menos intensos (qEa < kBT ),
e representa um resultado que ate´ enta˜o, pelo que pudemos verificar na literatura, na˜o foi
reportado.
Agora, o resultado apresentado na figuras 4.10(c) demonstra que para E = 1, 0 ×
108V/m existe um ma´ximo na probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o de σ. Podemos
observar que este ma´ximo na˜o e´ muito pronunciado, e que apenas um pequeno aumento na
desordem energe´tica acaba favorecendo a dissociac¸a˜o (ϕ aumenta enquanto σ vai de 0 ate´
0, 02eV ). Enta˜o, enquanto a desordem continua crescendo a probabilidade de dissociac¸a˜o
passa a decair monotonicamente, sendo este u´ltimo comportamento mais destacado do
que o crescimento inicial de ϕ com σ.
A figura 4.10(d) diz respeito a aplicac¸a˜o de um campo ele´trico externo mais intenso
(E = 2, 0× 108V/m). Podemos observar a influeˆncia negativa do aumento σ sobre ϕ para
todos os valores de σ testados. Estes resultados corroboram aqueles previamente repor-
tados na literatura como destacamos acima [40, 41] (o fato de que para campos externos
mais intensos um sistema com σ maior apresenta um ϕ menor). Ainda e´ interessante
destacar que os resultados apresentados na figura 4.10 demonstram que os treˆs modelos
utilizados fornecem os mesmos resultados para a probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ.
Nas figuras 4.11, 4.12 e 4.13 apresentamos alguns resultados para a simulac¸a˜o de
ϕ em duas dimenso˜es. Os resultados nas figuras 4.11 e 4.12 para campos externos
E = 1, 0 × 106V/m e E = 1, 0 × 107V/m, respectivamente, apresentam um compor-
tamento totalmente semelhante ao caso unidimensional. Pode-se observar o aparecimento
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Figura 4.10: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 1D.
Resultados para diferentes intensidades E do campo externo aplicado. Confronto entre si-
mulac¸a˜o, o modelo de Rubel (equac¸a˜o (2.24) e o nosso modelo (equac¸a˜o (2.27)). Inclu´ımos
os pontos de ma´ximo da energia potencial rm (equac¸a˜o (2.2)), para a comparac¸a˜o entre
os diferentes valores de campo ele´trico, por razo˜es que ficara˜o mais claras no cap´ıtulo 5.
de um mı´nimo na probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ conforme aumentamos o paraˆmetro de
desordem σ. Ainda na figura 4.11, veˆ-se que testes para diferentes temperaturas do sis-
tema apresentam qualitativamente o mesmo comportamento, isto e´, quando aumenta-se
o paraˆmetro σ inicialmente o valor de ϕ decresce ate´ um certo valor mı´nimo para depois
crescer.
Quando E e´ mais intenso (figura 4.13), os resultados para o caso bidimensional
continuam semelhantes aos resultados do caso unidimensional. Para o campo E =
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Figura 4.11: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 2D.
E = 1, 0× 106V/m. Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
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Figura 4.12: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 2D.
E = 1, 0× 107V/m. Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
1, 0 × 108V/m (figura 4.13(a)), temos o aparecimento de um ma´ximo em ϕ com o au-
mento de σ, ou seja, inicialmente ϕ cresce com σ e chega a um valor ma´ximo passando
enta˜o a decrescer como no caso 1D. E ainda, para o campo E = 2, 0 × 108V/m (figura
4.13(b)) temos apenas um decaimento da probabilidade ϕ com o paraˆmetro de desor-
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dem σ, isto e´, quando o campo ele´trico assume este u´ltimo valor o aumento da desordem
energe´tica desfavorece o processo de dissociac¸a˜o.
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Figura 4.13: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 2D.
Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
Nas figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentamos os valores simulados de ϕ em func¸a˜o de σ
em treˆs dimenso˜es. Podemos ver que os resultados em 3D sa˜o ana´logos aos obtidos para
os casos 1D e 2D. Temos o aparecimento de um mı´nimo em ϕ para os campos E = 1, 0×
106V/m (figura 4.14) e E = 1, 0 × 107V/m (figura 4.15) para as diferentes temperaturas
testadas. Para o campo E = 1, 0× 108V/m (figura 4.16(a)) temos o aparecimento de um
ma´ximo assim como no caso 2D. Finalmente, para E = 2, 0 × 108V/m (figura 4.16(b)),
teˆm-se simplesmente uma influeˆncia negativa do aumento de σ para a probabilidade ϕ.
Nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19 investigamos de forma mais detalhada os efeitos da
temperatura sobre o processo de dissociac¸a˜o para os casos 1D, 2D e 3D, respectivamente.
Estas figuras apresentam a variac¸a˜o de ϕ em func¸a˜o do inverso da temperatura (1/T )
para diferentes valores do paraˆmetro σ. Podemos ver que nas treˆs dimenso˜es testadas a
influeˆncia da desordem, com respeito ao desvio do comportamento tipo Arrhenius, passa
a ser significativa para σ em torno de 0, 04eV dentro da faixa de temperaturas usadas nas
simulac¸o˜es (100K ≤ T ≤ 500K).
O comportamento descrito nas refereˆncias [6] e [7] (conforme descrevemos acima), isto
e´, o fato de que para temperaturas baixas a desordem auxilia o processo de dissociac¸a˜o
livrando a part´ıcula da necessidade de ativac¸a˜o te´rmica (vide figura 4.7) aparece para
temperaturas cada vez mais elevadas conforme σ aumenta. Ainda temos os casos, para
σ < 0, 04eV , onde este comportamento na˜o aparece pelo menos ate´ a temperatura mı´nima
testada que foi de 100K. Podemos observar ainda, nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19, que as
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Figura 4.14: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 3D.
E = 1, 0× 106V/m. Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
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Figura 4.15: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 3D.
E = 1, 0× 107V/m. Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
regio˜es de temperatura onde σ auxilia ou desfavorece o processo de separac¸a˜o mudam
(observar a curva para o sistema ordenado (σ = 0) e comparar com os casos de diferentes
valores de σ), e tambe´m que a dimensionalidade do sistema influeˆncia as caracter´ıstica de
ϕ como func¸a˜o de T para os diferentes valores de σ testados (por exemplo, em 3D e 2D
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Figura 4.16: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o da desordem energe´tica σ em 3D.
Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
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Figura 4.17: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o do inverso da temperatura (1D,
E = 106V/m, ro = 3a). Resultados obtidos com o nosso modelo (equac¸a˜o (2.27)).
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Figura 4.18: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o do inverso da temperatura (2D,
E = 107V/m, ro = 3a). Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
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Figura 4.19: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o do inverso da temperatura (3D,
E = 107V/m, ro = 3a). Resultados obtidos por meio de simulac¸o˜es computacionais.
ϕ (σ = 0) se mante´m como a maior probabilidade para T acima de 300K, enquanto que
no caso 1D isto na˜o ocorre).
Capı´tulo5
Discusso˜es
Como se poˆde notar na apresentac¸a˜o dos nossos resultados, uma ana´lise mais refinada
do processo de separac¸a˜o de um par de cargas geminadas revelou diversos comportamentos
para a probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ. Pudemos constatar que o aumento da desordem
no sistema pode produzir na˜o so´ o aumento de ϕ, mas tambe´m a sua diminuic¸a˜o, e isto
depende da combinac¸a˜o dos valores de temperatura e da intensidade do campo externo
aplicado. Estes resultados na˜o haviam sido reportados previamente e, ao nosso ver, isto
ocorreu devido a falta de acuracidade e de uma investigac¸a˜o mais refinada do processo.
Primeiramente, nos estudos realizados [6], procurou-se uma comparac¸a˜o com a teoria
anal´ıtica de Onsager que, como vimos, fornece uma conclusa˜o equivocada (ver sec¸a˜o 3.5).
Isto esta´ demonstrado na figura 5.1, onde os resultados da refereˆncia [6] tambe´m sa˜o
apresentados para comparac¸a˜o. Como podemos ver, o modelo de Onsager na˜o pode
fornecer uma justificativa para explicar o fato do aumento de σ auxiliar o processo de
dissociac¸a˜o, porque a simulac¸a˜o nume´rica mesmo com σ = 0 ja´ fornece um ϕ maior do que
este modelo. Podemos ver ainda pela figura 5.1 que, para os resultados da refereˆncia [6], a
utilizac¸a˜o de um nu´mero de testes Nt pequeno produz um resultado um tanto oscilante e
menos preciso. Em segundo lugar, a falta de testes para diferentes valores de desordem na˜o
permitiu aos trabalhos anteriores verificar que ϕ na˜o possui um comportamento mono´tono
com a variac¸a˜o de σ [41].
Na figura 5.2 apresentamos um resumo de nossos resultados para a variac¸a˜o de ϕ
com σ. A figura da esquerda demonstra o surgimento do mı´nimo na probabilidade de
dissociac¸a˜o para um campo ele´trico externo menos intenso. Quando a intensidade do
campo aumenta (figura do centro), temos um ma´ximo em ϕ. Por u´ltimo (figura da
esquerda), para um campo externo muito intenso, ϕ apenas decresce com σ. Os resultados
das simulac¸o˜es de Monte Carlo em uma, duas e treˆs dimenso˜es sa˜o complemente ana´logos
entre si, revelando que o comportamento geral de ϕ e´ independente da dimensa˜o do
sistema. Ainda, os resultados anal´ıticos em uma dimensa˜o coincidem com os resultados
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Queremos dar destaque para o aparecimento de um mı´nimo na probabilidade de dis-
sociac¸a˜o ϕ (figuras 4.10(a), 4.10(b), 4.11, 4.12, 4.14 e 4.15), resultado que na˜o pode ser
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explicado pelo argumento da energia de transporte (vide expressa˜o (4.5)) na forma como
foi proposto por Albrecht e Ba¨ssler [6]. Conforme vimos, estes autores procuraram justifi-
car apenas a influeˆncia positiva da desordem energe´tica em ϕ, isto e´, o fato de σ auxiliar a
dissociac¸a˜o, baseando suas ana´lises no conceito de energia de transporte t (ver apeˆndice
B).
A seguir apresentaremos uma se´rie de ana´lises para explicar os resultados que obtive-
mos.
5.1 Probabilidades Me´dias de Salto
Nesta sec¸a˜o vamos analisar as probabilidades t´ıpicas de salto ao longo da cadeia de
s´ıtios para o sistema em uma dimensa˜o (1D). Vamos obter este resultado por meio da
me´dia configuracional da taxas de hopping, isto e´, a me´dia para diferentes configurac¸o˜es
das energias dos s´ıtios. Apesar da me´dia de probabilidades de salto mascarar todo o
processo dinaˆmico que fornece o mecanismo de separac¸a˜o por meio dos estados localizados,
ela acaba proporcionando uma visa˜o qualitativa para o deslocamento da carga ao longo
da cadeia de s´ıtios. Conforme iremos mostrar, a ana´lise das probabilidades me´dias de
salto ira´ fornecer uma explicac¸a˜o dos resultados obtidos na sec¸a˜o 4.2 (resumidos na figura
5.2). Algumas concluso˜es importantes ira˜o surgir desta ana´lise, incluindo uma proposta
para uma aplicac¸a˜o pra´tica de nossos resultados.
Seja pi,i+1 a probabilidade de uma part´ıcula em um s´ıtio i saltar para o s´ıtio i + 1.
Vamos considerar que a transic¸a˜o i→i + 1 afasta as cargas. Esta probabilidade depende
das taxas de hopping νi,i+1 (i→i+ 1) e νi,i−1 (i→i− 1) da seguinte forma
pi,i+1 =
νi,i+1
νi,i+1 + νi,i−1
, (5.1)
onde
νi,j = νo exp
[
−Uj − Ui + |Uj − Ui|
2kBT
]
e´ a taxa de Miller-Abrahams sem o termo de tunelamento, uma vez que para o caso 1D
este termo pode ser dispensado porque as distaˆncias entre s´ıtios sa˜o fixas fazendo com que
o termo de tunelamento na˜o contribua para a probabilidade de salto. Vamos chamar rm a
distaˆncia onde a energia potencial total da part´ıcula atinge seu ma´ximo (veja a expressa˜o
(2.2)). Qualitativamente, podemos esperar que pi,i+1 < 50% na regia˜o em que r < rm e
que pi,i+1 > 50% se r > rm, devido as diferenc¸as de energia entre s´ıtios.
No caso sem desordem (σ = 0) podemos obter facilmente as probabilidades pi,i+1
ao longo da cadeia de s´ıtios, mas quando introduzimos desordem energe´tica no sistema
podemos nos perguntar qual e´ o comportamento me´dio de pi,i+1, isto e´, quanto vale 〈pi,i+1〉.
5.1. Probabilidades Me´dias de Salto 57
Para isso devemos calcular
〈pi,i+1〉 =
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
νi,i+1(i, i+1)
νi,i+1(i, i+1) + νi,i−1(i, i−1)
g(i−1)g(i)g(i+1)di−1didi+1,
(5.2)
onde g() e´ dada por
g () =
1√
2piσ
exp
(
− 
2
2σ2
)
, (5.3)
e as energias dos s´ıtios que entram nas taxas sa˜o dadas por
Ui(i, i) = − q
2
4piκεoai
− qEai+ i, (5.4)
onde i segue a distribuic¸a˜o g(i) e i (adimensional) representa a posic¸a˜o do s´ıtio. Para
calcular a expressa˜o (5.2) utilizamos o me´todo dos trape´zios de integrac¸a˜o nume´rica.
No painel inferior da figura 5.3 apresentamos o comportamento de 〈pi,i+1〉 para dife-
rentes valores de σ com um campo aplicado E = 1, 0× 107V/m. Podemos ver que, para
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i < rm em me´dia pi,i+1 aumenta com σ e este comportamento se altera apo´s a posic¸a˜o do
ma´ximo rm. Quanto maior pi,i+1 mais favora´vel e´ a dinaˆmica para produzir o processo
de dissociac¸a˜o, pois a transic¸a˜o i→i+ 1 representa um movimento que afasta a carga do
s´ıtio onde se encontra a sua carga oposta geminada. Podemos dizer enta˜o que, em me´dia,
antes de rm, a desordem e´ favora´vel a` dissociac¸a˜o, e esse comportamento se inverte para
s´ıtios apo´s o ma´ximo em rm. A conclusa˜o que podemos tirar desta ana´lise e´ a de que a
desordem ajuda a “subir uma rampa” energe´tica e atrapalha para “descer” (veja a figura
5.3 novamente).
Para verificar a influeˆncia dessas probabilidades me´dias na probabilidade de dissoci-
ac¸a˜o, fizemos o registro (por meio de simulac¸o˜es) de ϕ(i), a probabilidade de dissociac¸a˜o
como func¸a˜o das posic¸o˜es dos s´ıtios i, isto e´, registramos a probabilidade total da part´ıcula
iniciada num s´ıtio io atingir os outros s´ıtios i (i > io), como se fosse variado o valor de
R. Este resultado e´ apresentado na figura 5.4 para |E| = 107V/m, T = 300K e diferentes
valores de σ, ja´ na figura 5.5 apresentamos as probabilidades me´dias de salto correspon-
dentes. Para este valor de campo ele´trico teremos rm ≈ 8a enta˜o neste caso io < rm.
Por meio da figura 5.4 podemos ver que enquanto i < im ϕ(i) e´ maior para valores de σ
maiores. Isto ocorre pois para i < rm as probabilidades me´dias de salto aumentam com a
desordem energe´tica (veja figura 5.5). Apo´s o ma´ximo da energia potencial (i > rm), as
probabilidades me´dias de salto passam a decrescer com σ, isto faz com que as probabili-
dades ϕ(i) decaiam mais rapidamente para σ’s maiores. Dessa forma, ate´ ϕ(i) atingir a
sua saturac¸a˜o como func¸a˜o de i (para i > rm) teremos uma inversa˜o das probabilidades
ϕ iniciais (i < rm) enquanto σ for menor do que o valor de σ que fornece o mı´nimo na
probabilidade de dissociac¸a˜o.
Podemos concluir por meio destas ana´lises que o balanc¸o entre as influeˆncias positiva
e negativa da desordem antes e depois de rm, respectivamente, fornece uma explicac¸a˜o
qualitativa para o surgimento do mı´nimo em ϕ para determinados valores de E. O fato
e´ que devido as diferenc¸as de energia ∆U serem maiores antes de rm do que depois deste
ponto, enquanto σ e´ pequeno a influeˆncia negativa nas probabilidades de salto apo´s rm
acabam dominando o processo e fazendo com que ϕ diminua com o aumento de σ. Somente
apo´s um determinado valor de σ (que e´ o valor que gera o mı´nimo para ϕ) e´ que a situac¸a˜o
se inverte e o cara´ter positivo da desordem para as probabilidades de salto 〈pi,i+1〉 antes
de rm ganham mais peso, produzindo um crescimento de ϕ com o aumento de σ.
Atrave´s de 〈pi,i+1〉 podemos entender tambe´m o fato de que para campos externos
muito intensos, o aumento de σ faz diminuir ϕ. A posic¸a˜o de rm diminui com a inten-
sidade E do campo externo (expressa˜o (2.2)). Dessa forma, quando o campo e´ muito
intenso a part´ıcula ja´ inicia o seu movimento onde a desordem energe´tica so´ diminui as
probabilidades de salto 〈pi,i+1〉, pois rm < ro. O resultado da figura 5.6 confirma este
racioc´ınio para o campo E = 2, 0×108V/m, onde rm ≈ 2. Como io = 3, a part´ıcula expe-
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Figura 5.5: Probabilidades de salto me´dia 〈pi,i+1〉. E = 1, 0× 107V/m e T = 300K.
rimenta somente a influeˆncia negativa do aumento da desordem, gerando uma diminuic¸a˜o
da probabilidade ϕ conforme foi exposto pelos resultados na figura 4.10(d).
Uma forma alternativa de confirmar nosso racioc´ınio consiste em observar o compor-
tamento de ϕ para diferentes valores ro. Com base no que foi dito ate´ agora sobre os
efeitos das probabilidades me´dias de salto, devemos observar o aparecimento do mı´nimo
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Figura 5.6: Probabilidades me´dias 〈pi,i+1〉 para o campo E = 2, 0×108V/m para diferentes
valores de σ. Podemos notar que (em me´dia) o aumento de σ atrapalha as probabilidades
de salto no sentido i→i+ 1.
em ϕ com a variac¸a˜o de σ se ro < rm. Tambe´m deveremos observar o decaimento de
ϕ se ro > rm, pois neste caso a part´ıcula inicia seu movimento ja´ na regia˜o onde a de-
sordem energe´tica atrapalha os saltos no sentido i→i + 1, dificultando o afastamento da
part´ıcula em relac¸a˜o a carga oposta. Estes racioc´ınios sa˜o confirmados pelos resultados
apresentados nas figuras 5.7(a) e 5.7(b). Podemos ver o mı´nimo em ϕ enquanto ro < rm
e o decaimento de ϕ quando ro > rm.
O terceiro comportamento que observamos para a probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em
func¸a˜o da desordem energe´tica σ e´ a existeˆncia de um ma´ximo em ϕ (veja figura 5.2
(centro)). Neste caso temos que a posic¸a˜o inicial da part´ıcula coincide com o ma´ximo da
energia potencial. Por exemplo, para E = 1, 0× 108V/m temos
rm ≈ 3a = ro,
onde ro e´ a posic¸a˜o inicial da part´ıcula. Dessa forma, partindo de sua posic¸a˜o inicial
(i = io) ambos os saltos, para frente (i → i+ 1) e para tra´s (i → i− 1), representam
deslocamentos para energias menores. Assim, em seu deslocamento inicial a part´ıcula na˜o
tera´ um movimento preferencial, lembrando que um salto i→ i+ 1 favorece a dissociac¸a˜o e
um salto i→ i− 1 favorece a recombinac¸a˜o. Quando introduzimos um pouco de desordem
energe´tica no sistema acabamos atrapalhando os dois saltos a partir de i = io, mas como
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Figura 5.7: Probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o de σ. E = 1, 0×107V/m e rm ≈ 8a.
Resultados obtidos com o nosso modelo equac¸a˜o (2.27)
o salto i → i− 1 ja´ era desfavora´vel para dissociac¸a˜o antes da introduc¸a˜o da desordem,
enta˜o a probabilidade de dissociac¸a˜o acaba aumentando com a introduc¸a˜o de sigma. ϕ
aumenta ate´ um valor ma´ximo passando enta˜o a decair com σ. A desordem passa a
dificultar o processo de dissociac¸a˜o pois quando aumentamos ainda mais o valor de σ e a
part´ıcula esta´ na regia˜o com i > im, os saltos i → i+ 1 sa˜o prejudicados. Isto faz com
que a probabilidade de dissociac¸a˜o ϕ apenas diminua com o aumento de σ a partir do
valor de σ que fornece o ma´ximo em ϕ.
Tambe´m e´ poss´ıvel entender a independeˆncia de ϕ com a temperatura para um sistema
com desordem energe´tica usando as probabilidades me´dias de salto. Esse resultado foi
apresentado na sec¸a˜o 4.2 (veja figuras 4.17, 4.18 e 4.19). Como dissemos, quando a escala
de desordem energe´tica e´ grande comparada com a energia te´rmica enta˜o o processo de
dissociac¸a˜o se torna independente da temperatura. Analisando os resultados da figura 5.8
para as probabilidades me´dias de salto (〈pi, i+ 1〉) em func¸a˜o da posic¸a˜o do s´ıtio (i) e da
temperatura, podemos notar que quanto maior o valor de σ menos 〈pi, i+ 1〉 dependera´
da temperatura. Enta˜o, essa independeˆncia de 〈pi, i+ 1〉 com a temperatura implica na
independeˆncia de ϕ com a temperatura.
As ana´lises qualitativas acima descritas foram feitas para o caso 1D. O mecanismo de
random walk em sistemas com mais dimenso˜es torna-se mais complicado, pois a part´ıcula
pode se mover de formas diferentes e mais complexas. Apesar disso, essa ana´lise simplifi-
cada em 1D tambe´m e´ capaz de explicar qualitativamente os comportamentos t´ıpicos para
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Figura 5.8: Probabilidade me´dia de salto 〈pi, i+ 1〉 em func¸a˜o da posic¸a˜o do s´ıtio i para
diferentes temperaturas e diferentes valores de σ. Os s´ımbolos na legenda fornecem os
valores da temperatura e as cores distinguem os valores de σ.
os casos 2D e 3D, pois os resultados para ϕ nas treˆs dimenso˜es sa˜o inteiramente ana´logos.
5.2 Distaˆncias Me´dias
Para investigar a influeˆncia de σ no movimento da part´ıcula, que esta´ sob a ac¸a˜o
do potencial desordenado, extra´ımos das simulac¸o˜es computacionais a distaˆncia me´dia
viajada pela part´ıcula em func¸a˜o da quantidade de passos caminhados. Este resultado e´
apresentado na figura 5.9. Nota-se que inicialmente, quanto maior a desordem no sistema
mais afastada a part´ıcula se mante´m, em me´dia, do s´ıtio de recombinac¸a˜o. O perfil
muda para tempos (quantidade de passos) mais longos, e o aspecto principal e´ o de que,
nos sistemas mais desordenados, a part´ıcula enfrenta maior dificuldade de se distanciar
da regia˜o de recombinac¸a˜o (proximidades do s´ıtio em que se encontra a carga oposta).
A queda inicial da distaˆncia me´dia nos primeiros passos representa a contribuic¸a˜o com
maior peso das part´ıculas que atingem a regia˜o de recombinac¸a˜o, enquanto o posterior
afastamento e´ composto principalmente pelas part´ıculas que conseguem se distanciar desta
regia˜o.
Os resultados para a distaˆncia me´dia corroboram a ana´lise feita por meio das probabi-
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Figura 5.9: Distaˆncia me´dia em func¸a˜o do nu´mero de passos para o caso em 1D.
lidades me´dias de salto 〈pi,i+1〉. Inicialmente nas proximidades da regia˜o de recombinac¸a˜o
um 〈pi,i+1〉 maior garante uma distaˆncia maior. Conforme a part´ıcula tem a chance de se
afastar mais para uma quantidade maior de passos o outro aspecto de 〈pi,i+1〉 (devido os
efeitos da desordem) toma conta. Este u´ltimo, e´ o efeito negativo do aumento da desordem
sobre 〈pi,i+1〉. A part´ıcula apresenta enta˜o uma dificuldade maior de se afastar quanto
maior for σ. Com isso, temos novamente uma ana´lise qualitativa do processo. Enquanto
os efeitos da desordem em manter a part´ıcula mais afastada da regia˜o de recombinac¸a˜o,
nas proximidades da mesma, na˜o tiver maior peso do que os efeitos adversos de σ em im-
pedir o afastamento da part´ıcula em regio˜es mais distantes, enta˜o o aumento de σ acaba
produzindo uma diminuic¸a˜o de ϕ.
5.3 Uma poss´ıvel aplicac¸a˜o
Atrave´s dos resultados obtidos para ϕ e das ana´lises das probabilidades me´dias de salto
apresentadas nesta sec¸a˜o, propomos uma poss´ıvel aplicac¸a˜o pra´tica dos nossos resultados.
Se for poss´ıvel construir um sistema com o grau de desordem ajusta´vel enta˜o poder-
se-ia explorar os efeitos da desordem antes e apo´s o ma´ximo (rm) da curva de energia
potencial. Se a desordem for grande nas proximidades da regia˜o de recombinac¸a˜o (antes
de rm) enta˜o os saltos afastando as cargas sera˜o beneficiados. A desordem deve diminuir
gradualmente, para que, ao se afastar da carga oposta, o movimento da part´ıcula seja
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facilitado aumentando ainda mais a distaˆncia entre as cargas. Isso ocorreria porque pela
figura 5.3, apo´s o ma´ximo rm, quanto menor a desordem mais o processo de dissociac¸a˜o e´
favorecido. A figura 5.10 ilustra esta ideia.
Figura 5.10: Sistema cujo grau de desordem (σ) diminui gradualmente a partir da regia˜o
de recombinac¸a˜o na direc¸a˜o do campo ele´trico externo. A regia˜o de recombinac¸a˜o (carga
positiva fixa) e´ representada pelo c´ırculo branco. A variac¸a˜o de cores indica que a desor-
dem diminui do tom mais escuro para o mais claro. A curva superior e´ a curva de energia
potencial a` qual a carga negativa que se movimenta esta´ submetida.
Dessa forma, se fosse poss´ıvel construir tal sistema, os efeitos da desordem energe´tica
poderiam ser explorados para aumentar a taxa de separac¸a˜o de pares ele´tron-buraco em
dispositivos fotovoltaicos baseados em sistemas orgaˆnicos amorfos.
Capı´tulo6
Considerac¸o˜es Finais
Os resultados que apresentamos revelam que a desordem energe´tica pode produzir
diversos efeitos sobre a probabilidade de dissociac¸a˜o. Estes efeitos acabam dependendo
de va´rios paraˆmetros do sistema como a temperatura e o campo ele´trico externo aplicado.
Podemos destacar o surgimento do mı´nimo em ϕ para um campo externo na˜o muito
intenso. Este mı´nimo apareceu nas diferentes faixas de temperatura testadas. Em estudos
passados [6, 7] apenas a influeˆncia positiva da desordem para o processo de separac¸a˜o de
cargas foi reportada. O argumento utilizado para justificar este fato foi a existeˆncia de
um n´ıvel de energia especial dentro da DOS gaussiana, a energia de transporte t. Como
vimos, o conceito de t em uma DOS gaussiana se tornou um tanto controverso [1, 58]
e o argumento para justificar uma influeˆncia puramente positiva da desordem, da forma
como foi exposto na ref. [6], acaba na˜o dando conta dos resultados que foram obtidos
no presente trabalho. De fato, o que se observa e´ que a desordem passa a influenciar
positivamente o processo de dissociac¸a˜o somente quando σ e´ ligeiramente maior do que
a energia te´rmica kBT . Este resultado se comprovou no caso unidimensional atrave´s do
modelo de Rubel e tambe´m do nosso modelo. Tambe´m os casos 2D e 3D, tratados atrave´s
de simulac¸o˜es computacionais, demonstraram um comportamento similar.
Em resumo, conseguimos constatar treˆs comportamentos distintos para a probabili-
dade de dissociac¸a˜o ϕ em func¸a˜o do desvio padra˜o da distribuic¸a˜o, σ, que representa a
escala de desordem energe´tica do sistema. Como vimos, estes comportamentos podem
ser associados com a posic¸a˜o inicial da part´ıcula, ro, em relac¸a˜o ao ma´ximo da energia
potencial (sem desordem), rm. Assim, ϕ apresenta um mı´nimo como func¸a˜o de σ quando
ro < rm, um ma´ximo quando ro ≈ rm e um decaimento monotoˆnico quando ro > rm.
Encontramos atrave´s das me´dias configuracionais das probabilidades de salto e da
distaˆncia (em func¸a˜o da quantidade de passos) uma explicac¸a˜o qualitativa para os nos-
sos resultados. Pudemos ver que o balanc¸o entre as contribuic¸o˜es positiva e negativa da
desordem energe´tica antes e depois do ma´ximo da energia potencial, respectivamente, pro-
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porciona uma contribuic¸a˜o global que pode ser positiva ou negativa para a probabilidade
ϕ com o aumento de σ.
Destacamos ainda o modelo alternativo que no´s propomos para o caso unidimensional.
Poˆde-se notar que uma descric¸a˜o bem mais simplificada do processo, quando comparado
ao modelo de Rubel, forneceu os mesmos resultados.
As concluso˜es que tiramos das probabilidades me´dias de salto forneceram a ideia para
uma aplicac¸a˜o pra´tica dos diversos efeitos observados em ϕ. Um material com o grau
de desordem varia´vel, com a desordem diminuindo a partir da regia˜o de recombinac¸a˜o
(na direc¸a˜o do campo externo e no sentido de afastar as cargas) facilitaria o processo de
dissociac¸a˜o. Com isso, seria poss´ıvel aperfeic¸oar a eficieˆncia de um dispositivo fotovoltaico.
6.1 Trabalhos Futuros
Podemos destacar alguns trabalhos que gostar´ıamos de realizar dentro do contexto do
estudo apresentado.
• Levar em conta a desordem posicional da rede de s´ıtios;
• Incluir efeitos de correlac¸a˜o energe´tica entre os s´ıtios. Este efeito se mostrou de
grande importaˆncia na descric¸a˜o da mobilidade em um sistema desordenado [59–
61];
• Incluir a configurac¸a˜o doador-aceitador explicitamente nas simulac¸o˜es e verificar os
afeitos da desordem energe´tica como tratamos neste trabalho. Podemos simular
tambe´m o passeio dos dois portadores de carga com ja´ foi feito na literatura [56] e
verificar de forma precisa a influeˆncia de σ para este caso.
• Testar outras formas de taxa de hopping: taxa de Marcus [2, 39];
• Introduzir regio˜es com desordens diferentes e verificar os efeitos sobre a probabili-
dade de dissociac¸a˜o;
• Estudar os efeitos da desordem na injec¸a˜o de portadores de carga em interfaces
metal-semicondutor.
ApeˆndiceA
Ana´lise de incertezas nos resultados obtidos
atrave´s das simulac¸o˜es
Seja ξ uma varia´vel aleato´ria discreta cuja representac¸a˜o e´ dada por [42]:
ξ =
(
xr xd
Pr Pd
)
. (A.1)
A notac¸a˜o empregada na expressa˜o (A.1) significa que ξ podera´ assumir o valor xr e a
probabilidade dessa ocorreˆncia e´ Pr, caso contra´rio assumira´ o valor xd com probabilidade
Pd. Isto significa que a varia´vel aleato´ria pode assumir um dos valores, xr ou xd, com
suas respectivas probabilidades de ocorreˆncia (estamos levando em conta ainda que a
probabilidade total esta´ normalizada: Pr + Pd = 1).
Vamos fazer
xr = 0 e xd = 1, (A.2)
dessa forma a varia´vel aleato´ria ξ apresenta as seguintes caracter´ısticas:
• Me´dia:
〈ξ〉 = xrPr + xdPd
〈ξ〉 = Pd
(A.3)
• Me´dia quadra´tica:
〈ξ2〉 = x2rPr + x2dPd
〈ξ2〉 = Pd
(A.4)
• Variaˆncia:
σ2 = 〈ξ2〉 − 〈ξ〉2
σ2 = Pd − P 2d
(A.5)
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• Desvio padra˜o:
σ =
√
Pd − P 2d (A.6)
Se a varia´vel ξ e´ obtida Nt vezes (atrave´s de simulac¸o˜es, por exemplo) enta˜o o valor
me´dio ϕ desses resultados e´
ϕ =
1
N
N∑
i=1
ξi, (A.7)
onde ξi e´ uma nova varia´vel aleato´ria distribu´ıda da mesma forma que ξ. O teorema
do limite central estabelece que, quando N → ∞, a distribuic¸a˜o p(ϕ) (densidade de
probabilidade) de uma se´rie de medidas da me´dia ϕ sera´ dada por
p(ϕ) =
√
N
2piσ2
exp
[
−N(ϕ− 〈ξ〉)
2
2σ2
]
, (A.8)
isto e´, uma distribuic¸a˜o normal com me´dia 〈ξ〉 (expressa˜o (A.3)) e desvio padra˜o Σ dado
por
Σ =
σ√
N
(A.9)
(com σ dado pela expressa˜o (A.6)). A expressa˜o (A.8) pode ser reescrita como
p(ϕ) =
√
1
2piΣ2
exp
[
−(ϕ− 〈ξ〉)
2
2Σ2
]
, (A.10)
Podemos calcular a probabilidade total dos valores de ϕ distribu´ırem-se num dado
intervalo em torno da me´dia 〈ξ〉. Essa probabilidade total e´ calculada como
P {〈ξ〉 − δΣ < ϕ < 〈ξ〉+ δΣ} =
∫ 〈ξ〉+δΣ
〈ξ〉−δΣ
p(ϕ) dϕ, (A.11)
onde o intervalo em torno de 〈ξ〉 foi escolhido em termos do desvio Σ, portanto δ e´ apenas
um fator multiplicativo. Por exemplo, se δ = 3 sabe-se que
P {〈ξ〉 − 3Σ < ϕ < 〈ξ〉 − 3Σ} = 0, 997, (A.12)
independente dos valores de 〈ξ〉 e Σ. O resultado da expressa˜o (A.12) significa que
o desvio de ϕ com respeito a 〈ξ〉 estara´ com 99, 7% de chances dentro do intervalo
(〈ξ〉 − 3Σ < ϕ < 〈ξ〉+ 3Σ) (regra dos 3 “sigmas”). Isto significa que a incerteza ∆ϕ numa
determinac¸a˜o de ϕ pode ser estimada por
∆ϕ = 3Σ. (A.13)
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O desvio relativo ou incerteza relativa com respeito a me´dia 〈ξ〉 e´
∆ϕ
〈ξ〉 =
3Σ
〈ξ〉 . (A.14)
Se substituirmos as expresso˜es (A.4), (A.6) e (A.9) na equac¸a˜o (A.14) teremos
∆ϕ
Pd
= 3
√
1− Pd
NPd
. (A.15)
Podemos ver que, atrave´s desta u´ltima expressa˜o, para diminuir a incerteza relativa
em uma casa decimal devemos aumentar 100 vezes o nu´mero de experieˆncias Nt pois
∆ϕ∼N− 12 . Introduzindo o valor Nd = NPd, que representa o nu´mero de experieˆncias
onde a varia´vel ξ assume o valor xd (ver equac¸a˜o (A.1)), teremos:
∆ϕ
Pd
= 3
√
1− Pd
Nd
(A.16)
Agora se associarmos a varia´vel aleato´ria ξ (expresso˜es (A.1) e (A.2)) ao resultado
de uma dada realizac¸a˜o de nossas simulac¸o˜es de Monte Carlo, a expressa˜o (A.16) e´ uma
estimativa para o erro das simulac¸o˜es. Com efeito, os eventos de dissociac¸a˜o e recombi-
nac¸a˜o sa˜o representados por ξ = xd = 1 e ξ = xr = 0, respectivamente. O valor para a
probabilidade ϕ obtido apo´s Nt testes e´ da mesma forma dado pela expressa˜o (A.7).
Para testar a equac¸a˜o (A.16) geramos duas se´ries de valores para ϕ (sem desordem
energe´tica). Primeiro geramos 3000 pontos utilizando Nt = N1 = 10000 e depois mais
3000 utilizando Nt = N2 = 1000000, ou seja, N2 = 100N1. Os resultados sa˜o apresentados
nas figuras A.1 e A.2.
Os histogramas apresentados nas figuras revelam o perfil normal da distribuic¸a˜o de
resultados conforme previsto pelo teorema do limite central. A ana´lise dos resultados das
figuras A.1 e A.2 e´ apresentada na tabela A.1, onde ∆ϕ representa o desvio padra˜o dos
3000 valores calculados utilizando para cada valor os Nt testes, 〈ϕ〉 e´ a me´dia dos 3000
valores e a raza˜o entre ∆ϕ e 〈ϕ〉 representa a incerteza relativa, ou seja, o erro relativo
do resultado final e´ a raza˜o entre o desvio padra˜o e a me´dia dos 3000 valores obtidos.
Nt ∆ϕ 〈ϕ〉 ∆ϕ〈ϕ〉
10000 8, 6903x10−4 0, 00758947 11, 45%
1000000 8, 81304x10−5 0, 00759999 1, 16%
Tabela A.1: Ana´lise dos resultados apresentados nas figuras A.1 e A.2. ∆ϕ representa o
desvio padra˜o dos 3000 valores calculados utilizando para cada valor os Nt testes, 〈ϕ〉 e´ a
me´dia dos 3000 valores e a raza˜o entre ∆ϕ e 〈ϕ〉 representa a incerteza relativa.
A tabela A.1 apresenta a incerteza em 〈ϕ〉≈Pd obtida numericamente, vamos agora utilizar
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Figura A.1: Histograma de valores de ϕ obtidos atrave´s de simulac¸o˜es utilizando Nt =
10000 calculados atrave´s da expressa˜o (A.7).
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Figura A.2: Histograma de valores de ϕ obtidos atrave´s de simulac¸o˜es utilizando Nt =
1000000 calculados atrave´s da expressa˜o (A.7).
o resultado teo´rico dado pela equac¸a˜o (A.16) e comparar as duas ana´lises. Vamos utilizar
para os dois valores de Nt o seguinte resultado: 〈ϕ〉 = Pd = 0, 0076. Introduzindo enta˜o
os valores adequados na equac¸a˜o (A.16) e ignorando o fator 3, assim como fizemos com
os resultados da tabela A.1 (na˜o vamos utilizar a regra dos treˆs sigmas que garante maior
acuracidade), teremos:
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• Nt = 10000→Nd = 76,〈ϕ〉 = 0, 0076:
∆ϕ
〈ϕ〉 =
√
1− 〈ϕ〉
Nd
∆ϕ
〈ϕ〉 = 11, 42%
• Nt = 1000000→Nd = 7600,〈ϕ〉 = 0, 0076:
∆ϕ
〈ϕ〉 =
√
1− 〈ϕ〉
Nd
∆ϕ
〈ϕ〉 = 1, 142%
Podemos ver que os resultados fornecidos pela equac¸a˜o (A.16) sa˜o bem pro´ximos aos
resultados nume´ricos. Essa coincideˆncia de valores garante que e´ adequado utilizar a
equac¸a˜o (A.16) para estimar o erro no valor obtido em uma dada simulac¸a˜o. Com isso
na˜o e´ necessa´rio repetir a simulac¸a˜o de Nt testes diversas vezes para obter o desvio dos
resultados, basta fazer uma bateria de Nt testes e calcular o desvio utilizando a equac¸a˜o
(A.16), substituindo Pd por ϕ. Aumenta-se o valor de Nt de acordo com a precisa˜o
necessa´ria.
A expressa˜o (3.3) e´ a equac¸a˜o (A.16) fazendo Pd ≈ ϕ com ϕ o resultado final de uma
simulac¸a˜o com Nt testes. Trocamos o valor 3 na expressa˜o (A.16) por δ para ajustar
melhor a incerteza em cada situac¸a˜o.
ApeˆndiceB
O Conceito da Energia de Transporte
O transporte de portadores de carga em semicondutores desordenados (orgaˆnicos e
inorgaˆnicos) e´ caracterizado por hopping entre estados localizados e na˜o pelo transporte
atrave´s de estados estendidos ou bandas como em sistemas cristalinos [1]. O n´ıvel que
separa os dois regimes de transporte e´ chamado de borda da mobilidade [62]. No caso
inorgaˆnico o transporte por estados delocalizados, ou seja, abaixo da borda da mobili-
dade (para ele´trons), ocorre geralmente para temperaturas bem abaixo da temperatura
ambiente, enquanto que no caso orgaˆnico acredita-se que o mecanismo de transporte por
estados localizados domine em todas as faixas de temperatura.
Dentro do regime de hopping por estados localizados existem dois processos que po-
dem ser dominantes: os saltos entre vizinhos mais pro´ximos (do ingleˆsnearest neighbors -
NN) e saltos em distaˆncias variadas (do ingleˆs variable-range hopping - VRH). O fator
determinante no domı´nio de um dos processos e´ o balanc¸o entre a energia te´rmica frente
a` escala de desordem energe´tica do sistema e o processo de tunelamento que depende da
distaˆncia entre os estados localizados. Por exemplo, se a escala de energia do sistema for
irrelevante quando comparada com a energia te´rmica, enta˜o o processo dominante sera´ o
de saltos entre primeiros vizinhos [1].
Em sistema inorgaˆnicos a densidade de estados localizados (DOS) e´ caracterizada por
uma distribuic¸a˜o exponencial de energias [1]. Dentro de sistemas caracterizados por este
tipo de distribuic¸a˜o um n´ıvel de energia demonstrou possuir um papel crucial para o
transporte por hopping de ele´trons via estados localizados. Os primeiros a reconhecerem
este fato foram Gru¨newald e Thomas em 1979 [63]. Eles realizaram uma ana´lise nume´rica
da condutividade de equil´ıbrio no regime VRH. Posteriormente, em 1985 Shapiro e Adler
[64] chegaram a mesma conclusa˜o de que a vizinhanc¸a de um certo n´ıvel de energia domina
o transporte por hopping.
De maneira independente, em 1985 Monroe [65] demonstrou a existeˆncia de um n´ıvel
de energia especial para a DOS exponencial no regime VRH. Este n´ıvel foi chamado de
72
73
energia de transporte, e o seu papel consiste em otimizar as taxas de hopping de esta-
dos mais profundos da DOS para estados mais rasos. Dessa forma, o n´ıvel de transporte
acaba assumindo o papel da borda de mobilidade e sendo o paraˆmetro responsa´vel pelas
caracter´ısticas do transporte de carga pelos estados localizados naqueles sistemas desor-
denados [1, 66]. Os resultados de Monroe coincidiram com o n´ıvel de energia descrito por
Gru¨newald e Thomas [63] e por Shapiro e Adler [64].
A DOS em sistemas orgaˆnicos e´ normalmente caracterizada por uma distribuic¸a˜o
gaussiana de energias [4], e o conceito de energia de transporte nestes sistemas a princ´ıpio
na˜o teve a mesma caracterizac¸a˜o anal´ıtica dada a DOS exponencial. A caracterizac¸a˜o
dada foi atrave´s de simulac¸o˜es de Monte Carlo em 1995 por Hartenstein e Ba¨ssler [67]. Os
autores receberam algumas cr´ıticas por afirmarem que o conceito de energia de transporte
no sentido de VRH na˜o era aplica´vel a uma DOS gaussiana [66, 68]. Ale´m disso, os
autores argumentaram que uma soluc¸a˜o anal´ıtica na˜o era poss´ıvel para uma distribuic¸a˜o
gaussiana de energias. Os autores chegaram a uma expressa˜o para a energia de transporte
baseados no que era conhecido a respeito dos mecanismos de transporte em uma DOS
gaussiana. Primeiramente, uma part´ıcula que relaxa energeticamente atingira´ uma energia
de equil´ıbrio (〈∞〉) dada por [1, 4, 69]
〈∞〉 =
∫∞
−∞ g() exp (−/kBT )d∫∞
−∞ g() exp (−/kBT )d
= − σ
2
kBT
, (B.1)
onde, g() e´ a func¸a˜o de distribuic¸a˜o gaussiana caracterizada pela variaˆncia σ2. Ale´m
disso, no limite de tempos longos a densidade de estados ocupados pela part´ıcula tambe´m
sera´ uma gaussiana com desvio σ, pore´m com centro (me´dia) em 〈∞〉. Em segundo lugar,
trabalhos de simulac¸o˜es de Monte Carlo forneciam uma mobilidade (µ) para um sistema
desordenado (em um regime independente do campo ele´trico externo aplicado e baixa
concentrac¸a˜o volume´trica de cargas) na forma [4, 58, 67, 70]
µ ∝ exp
[
−C
(
σ
kBT
)2]
, (B.2)
com C ' 4/9, ou seja, uma mobilidade com ativac¸a˜o te´rmica caracterizada pela energia
de ativac¸a˜o Cσ2/kBT . Baseando-se nesses fatos, argumentou-se [67] que a energia de
ativac¸a˜o para o transporte da part´ıcula deve ser tal que
t = 〈∞〉+ Cσ2/kBT = −5
9
σ2
kBT
. (B.3)
Pouco tempo apo´s essa abordagem por simulac¸o˜es, em 1997 Baranovskii e colaborado-
res [66] demonstraram analiticamente que e´ poss´ıvel obter o n´ıvel de energia de transporte
para uma DOS gaussiana atrave´s do mesmo formalismo utilizado no caso da DOS expo-
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nencial.
Os argumentos para obtenc¸a˜o de t (expressa˜o (B.3)) feitos por Hartenstein e Ba¨ssler
tambe´m receberam diversas outras cr´ıticas [58, 66, 70]. Em especial a utilizac¸a˜o da expres-
sa˜o para a mobilidade na equac¸a˜o (B.2) considerando o coeficiente C como um paraˆmetro
universal sem levar em conta outras grandezas como, por exemplo, a concentrac¸a˜o total
de estados N . Ainda, um dos procedimentos utilizados na obtenc¸a˜o do coeficiente C foi
a me´dia configuracional das taxas de hopping [69, 71], e este procedimento e´ negligente
com a natureza do processo VRH pois elimina a dependeˆncia entre as distaˆncias e as
energias destas taxas [1, 58, 72, 73]. Posteriormente, em 2001 Arkhipov e colaboradores
[74] determinaram por uma abordagem anal´ıtica distinta que a energia de transporte deve
ser distinguida da energia para saltos mais prova´veis dentro da DOS.
B.1 DOS Exponencial
Seguindo os passos de Monroe [65, 66] vamos primeiramente demonstrar como o n´ıvel
de transporte t pode ser obtido para uma DOS exponencial. Como dissemos, o n´ıvel
que separa a regia˜o de estados localizados da regia˜o de estados estendidos e´ a borda da
mobilidade. No caso inorgaˆnico a func¸a˜o de distribuic¸a˜o de energia dos estados localizados
e´ assumida exponencial com o n´ıvel 0 correspondendo a borda da mobilidade. Assume-se
que as energias  sa˜o positivas a partir da borda da mobilidade, crescendo para estados
mais profundos. Com isso, a func¸a˜o de distribuic¸a˜o se escreve como
g () =
No
o
exp
(
− 
o
)
, (B.4)
onde No e´ a concentrac¸a˜o total de estados localizados e o determina a escala de ener-
gia da distribuic¸a˜o. Na figura B.1 (esquerda) temos uma representac¸a˜o desta func¸a˜o de
distribuic¸a˜o de valores de energia dos estados localizados.
Monroe mostrou que um ele´tron iniciando um processo de relaxac¸a˜o a partir da borda
da mobilidade preferencialmente realiza uma se´rie de saltos para energias mais profundas.
Pore´m, esse comportamento muda drasticamente na proximidade de um n´ıvel de energia
particular t (energia de transporte). Este n´ıvel t passa a fazer o papel da borda da
mobilidade e dessa forma, sempre que um ele´tron salta para um estado mais profundo ele
acaba saltando novamente para t antes de saltar para um novo estado. Uma ilustrac¸a˜o
desse processo e´ exibida na figura B.1 (direita).
Para obter t partimos do processo VRH, considerando que em me´dia e´ poss´ıvel en-
contrar pelo menos um par de estados localizados (s´ıtios) dentro de um volume 4pir3/3 e
com diferenc¸a de energias num intervalo [a, b] [1, 62, 66, 67]. A condic¸a˜o que representa
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Figura B.1: (Direita) Representac¸a˜o da DOS exponencial. (Esquerda) Relaxac¸a˜o na DOS
exponencial. Um portador de carga que inicia seu movimento em estados mais rasos,
tende a relaxar para estados mais profundos. Pore´m, nas proximidades do n´ıvel t as
transic¸o˜es de estados mais profundos i para estados mais rasos ocorrem para o n´ıvel t.
Uma transic¸a˜o entre dois estados i quaisquer acaba tendo a participac¸a˜o de t. Figura
adaptada da refereˆncia [1].
essa probabilidade se escreve como
4pir3
3
∫ b
a
g () d = 1. (B.5)
Relembrando que a taxa de hopping que estamos utilizando e´ a seguinte
νij = νo exp
(
−2rij
α
− i − j + |j − i|
2kBT
)
, (B.6)
representando um salto do estado (s´ıtio) i para o estado j. A diferenc¸a no caso que
estamos considerando agora reside no fato de que estados mais energe´ticos sa˜o os estados
mais profundos da DOS (expressa˜o B.4). Vamos considerar que kBT < o, ou seja, a
energia te´rmica e´ menor do que a escala de energia da distribuic¸a˜o (expressa˜o B.4), pois
como dissemos acima, o regime VRH vale enquanto a escala energia do sistema e´ maior
do que a energia te´rmica. Primeiramente, se temos uma transic¸a˜o i → j com j > i
(j mais profundo), enta˜o da taxa (B.6) a taxa de transic¸a˜o t´ıpica para estados mais
profundos pode ser escrita como
ν↓ = νo exp
[
−2r (i)
α
]
, (B.7)
onde r (i) representa a distaˆncia me´dia entre o estado de partida i e qualquer estado
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mais profundo j (j > i). Da equac¸a˜o (B.5) teremos
r (i) =
[
4pi
3
∫ ∞
i
g () d
]− 1
3
. (B.8)
Substituindo (B.4) nesta ultima expressa˜o teremos
r (i) =
(
3
4piNo
) 1
3
exp
(
i
3o
)
. (B.9)
Agora vamos considerar a transic¸a˜o i → j com j < i, ou seja, o salto de um estado
mais profundo i para um estado mais raso j. A taxa t´ıpica desta transic¸a˜o e´ func¸a˜o da
energia do s´ıtio alvo (j) e da diferenc¸a de energia δ (δ = i − j), pois queremos saber se
ha´ um n´ıvel alvo preferencial neste caso. Com isso, partindo da expressa˜o (B.6) a taxa de
hopping t´ıpica para esta transic¸a˜o se escreve da seguinte forma
ν↑ = νo exp
[
−2r (i − δ)
α
− δ
kBT
]
. (B.10)
Desejamos obter uma diferenc¸a de energia δ que maximize a transic¸a˜o t´ıpica ν↑ para uma
dada temperatura T , para isso devemos ter
∂ν↑ (i, δ)
∂δ
= 0. (B.11)
Substituindo as equac¸o˜es (B.10) e (B.9) na equac¸a˜o (B.11) teremos
∂
∂δ
{
νo exp
[
− 2
α
(
3
4piNo
) 1
3
exp
(
i − δ
3o
)
− δ
kBT
]}
= 0
2
3αo
(
3
4piNo
) 1
3
exp
(
i − δ
3o
)
− 1
kBT
= 0,
que fornece
δ = i − 3o ln
[(
4piNo
3
) 1
3 3αo
2kBT
]
. (B.12)
Dessa forma, pela definic¸a˜o de δ devemos ter
t = 3o ln
[(
4piNo
3
) 1
3 3αo
2kBT
]
, (B.13)
ou seja, a energia de transporte e´ o n´ıvel que maximiza ν↑.
Podemos ver atrave´s da equac¸a˜o (B.12) que os saltos mais ra´pidos ocorrem para a
vizinhanc¸a de t independente da energia inicial i, com a condic¸a˜o de que i seja mais
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profundo na DOS (δ ≥ 0). Com a condic¸a˜o de que as taxas de hopping para estados
pro´ximos a t difiram em menos de um fator e (base do logaritmo natural) da taxa ma´xima,
encontra-se a dispersa˜o W para o valor de t [1, 66]
W =
√
6okBT . (B.14)
Para estados mais rasos, onde i ≤ t, em me´dia os saltos mais ra´pidos sa˜o para baixo e
ocorrem tipicamente entre estados localizados mais pro´ximos espacialmente com a taxa
determinada pelas equac¸o˜es (B.7) e (B.9). Estes resultados corroboram o esquema quali-
tativo apresentado na figura B.1.
B.2 DOS Gaussiana
Vimos que o argumento apresentado previamente na literatura [67] para descrever a
energia de transporte em uma densidade de estados localizados gaussiana (a DOS geral-
mente aceita em sistemas orgaˆnicos amorfos) baseou-se simplesmente em um processo de
ativac¸a˜o te´rmica (ver pa´gina 73) e tambe´m em resultados baseados no princ´ıpio de tomar
a me´dia configuracional das taxas [69, 71] (para um cr´ıtica completa a respeito deste u´l-
timo procedimento veja [1], onde destaca-se o fato de que um ingrediente essencial para
uma teoria de transporte por hopping e´ que na˜o se leve em conta a me´dia configuracional
das taxas, pois para o processo de transporte por hopping as taxas de saltos “mais dif´ı-
ceis” podem ser as mais relevantes). Mas, como descrevemos acima este procedimento e´
negligente pois o transporte por hopping entre estados localizados em sistemas desorde-
nados na˜o e´ simplesmente um processo de ativac¸a˜o te´rmica, mas tambe´m e´ caracterizado
pelo tunelamento no espac¸o entre os estados inicial e final. Assim, o balanc¸o entre as
dependeˆncias energe´tica e posicional nas probabilidades de transic¸a˜o e´ que determina no
processo de transporte por hopping no regime VRH.
Vamos mostrar agora que uma energia de transporte pode ser obtida para a DOS
gaussiana no mesmo sentido da DOS exponencial, e utilizando o mesmo formalismo mate-
ma´tico. Esta derivac¸a˜o foi feita primeiramente em [66], mas pode ser encontrada tambe´m
em [1, 58, 70].
A DOS gaussiana e´ representada pela seguinte distribuic¸a˜o
g () =
N√
2piσ
exp
(
− 
2
2σ2
)
, (B.15)
onde N e´ a densidade volume´trica de estados e σ representa o desvio da distribuic¸a˜o de
valores de energia , onde agora estados mais profundos da DOS sa˜o representados por
energias negativas (convenc¸a˜o diferente da adotada para a DOS exponencial) . A taxa de
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salto de um estado (s´ıtio) i com energia i para um estado j com energia j e´ dada por
νij = νo exp
(
−2rij
α
− j − i + |j − i|
2kBT
)
, (B.16)
onde rij e´ a distaˆncia espacial entre os dois estados.
A taxa de hopping t´ıpica para um portador de carga que parte de algum estado i e
realiza saltos para n´ıveis de energia j mais baixos (j < i) e´
ν↓ = νo exp
(
−2r (i)
α
)
, (B.17)
onde
r (i) =
[
4pi
3
∫ i
−∞
g () d
]− 1
3
(B.18)
e´ obtido partindo da expressa˜o (B.5) que representa o fato de ser poss´ıvel encontrar pelo
menos um par de estados com diferenc¸a de energia num intervalo (−∞, i].
Para obter a taxa t´ıpica de saltos “subindo” em energia, isto e´, de um estado i para
um estado j com i < j, procedemos da mesma forma. Partimos das equac¸o˜es (B.16) e
(B.5) considerando todos os saltos poss´ıveis com energias menores do que j, dessa forma
teremos
ν↑ = νo exp
[
−2r (j)
α
− j − i
kBT
]
, (B.19)
onde
r (j) =
[
4piN
3
√
pi
∫ j/√2σ
−∞
e−x
2
dx
]− 1
3
. (B.20)
A equac¸a˜o (B.20) e´ obtida substituindo (B.15) em (B.18).
Agora procedemos da mesma forma que no caso da DOS exponencial. Vamos deter-
minar o n´ıvel de energia t que maximiza a taxa ν↑. Dessa forma,
∂ν↑
∂j
∣∣∣∣∣
j=t
= 0
∂
∂j
{
νo exp
[
−2r (j)
α
− j − i
kBT
]} ∣∣∣∣∣
j=t
= 0,
com isso chegamos a`
∂r (j)
∂j
∣∣∣∣∣
j=t
= − α
2kBT
. (B.21)
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Substituindo (B.20) em (B.21) e realizando a derivac¸a˜o, teremos
−1
3
[∫ t/√2σ
−∞
e−x
2
dx
]− 4
3 (
4piN
3
√
pi
)− 1
3
exp
(
− 
2
t
2σ2
)
1√
2σ
= − α
2kBT
. (B.22)
Apo´s algumas manipulac¸o˜es teremos
exp
(
x2
2
)(∫ x/√2
−∞
e−t
2
dt
) 4
3
=
(
1
9
√
2piNα3
) 1
3 kBT
σ
, (B.23)
onde x = t/σ.
Denotando a soluc¸a˜o da equac¸a˜o (B.23) como X (Nα3, kBT/σ) enta˜o a energia de
transporte
t = σX
(
Nα3, kBT/σ
)
(B.24)
representa a n´ıvel que maximiza as taxas de hopping para uma transic¸a˜o i → j com
i < j. O valor de t e´ ainda independente da energia do estado de partida i. Foi
analisado [66] que a dispersa˜o de valores W de t tambe´m e´ dada pela expressa˜o (B.14)
com a seguinte modificac¸a˜o
W =
(
6
√
2σkBT
) 1
2
(B.25)
Foi demonstrado que esta dispersa˜o e´ pequena (W < σ) enquanto kBT < σ [66].
Com isso, qualitativamente o processo de relaxac¸a˜o de um portador de carga que
se inicia em n´ıveis mais elevados da DOS pode ser analisado de forma ana´loga a DOS
exponencial. Inicialmente, em me´dia os saltos sa˜o para estados menos energe´ticos com a
taxa t´ıpica determinada pelas equac¸o˜es (B.17) e (B.18). A dinaˆmica do processo muda
para estados abaixo de t. Agora antes de saltar para uma novo estado menos energe´tico
a carga prefere saltar para as proximidades de t. Dessa forma t passa a assumir o papel
da borda da mobilidade como descrevemos acima [58, 65]. Esta ana´lise e´ ilustrada na
figura B.2.
B.3 A Energia de Transporte e o processo de disso-
ciac¸a˜o
Nesta sec¸a˜o vamos fazer uma ana´lise da influeˆncia de σ sobre ϕ baseada na energia
de transporte. Como vimos (veja a pa´gina 42) este e´ o argumento utilizado na literatura
[6] para explicar os efeitos da desordem energe´tica sobre o processo de dissociac¸a˜o. O
objetivo e´ utilizar a hipo´tese da ativac¸a˜o para o transporte feita na refereˆncia [6], pore´m
com a expressa˜o modificada (equac¸a˜o B.24) para a energia de transporte.
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Figura B.2: Esquema para o processo de relaxac¸a˜o na DOS gaussiana. t e´ o n´ıvel de
transporte e ∞ e´ a energia de equil´ıbrio (ver expressa˜o (B.1)). Figura adaptada da
refereˆncia [1].
A energia de transporte e´ obtida pela seguinte expressa˜o
t = σX
(
Nα3, kBT/σ
)
, (B.26)
onde X (Nα3, kBT/σ) e´ a soluc¸a˜o da seguinte equac¸a˜o
exp
(
X2
2
)(∫ X/√2
−∞
e−t
2
dt
) 4
3
=
(
1
9
√
2piNα3
) 1
3 kBT
σ
, (B.27)
que pode ser solucionada numericamente. Podemos ver que t na˜o e´ simplesmente uma
energia de ativac¸a˜o do estado de equil´ıbrio 〈∞〉 (ver expressa˜o (B.1)) para o estado de
transporte, conforme descrito pela equac¸a˜o (4.5), e que tambe´m na˜o e´ independente de
outros paraˆmetros como N , a densidade volume´trica de estados. Na tabela B.1 apresen-
tamos alguns valores de t obtidos atrave´s das expresso˜es (B.26) e (B.27).
Podemos notar pela tabela B.1 que para pequenos valores de σ, t > 0, isto e´, localiza-
se em estados mais elevados da DOS. O valor de σ em que t passa a ser negativo depende
da temperatura, mas essa mudanc¸a ocorre em torno de uma proporc¸a˜o de kBT , isto e´,
σc≈5
2
kBT, (B.28)
onde σc e´ o valor de σ a partir do qual t passa a ser negativo. A proporc¸a˜o dada pela
expressa˜o (B.28) ja´ foi reportada [66]. Devemos mencionar ainda, o fato de que t e´
considerada bem definida apenas enquanto kBT < σ. Esta ana´lise e´ feita atrave´s da
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T = 200K T = 300K T = 400K
kBT = 0, 0172eV kBT = 0, 026eV kBT = 0, 034eV
σ(eV ) t(eV )
0, 01 0, 0105888 0, 0133079 0, 0150725
0, 02 0, 0104344 0, 0169482 0, 0211760
0, 03 0, 0049409 0, 0156517 0, 0226852
0, 04 −0, 004172 0, 0108549 0, 0208688
0, 05 −0, 015957 0, 0033729 0, 0164420
0, 06 −0, 029882 −0, 006258 0, 0098818
0, 07 −0, 045367 −0, 017669 0, 0015329
0, 08 −0, 062311 −0, 030556 −0, 008344
0, 09 −0, 080445 −0, 044733 −0, 019547
0, 10 −0, 099611 −0, 060027 −0, 031915
Tabela B.1: Energias de transporte obtidas das expresso˜es (B.26) e (B.27) para diferentes
valores de σ e de temperatura. Utilizamos N = 1/a3 (a e´ o paraˆmetro de rede) e α = 1, 6A˚.
Inclu´ımos tambe´m a energia te´rmica kBT para comparac¸a˜o.
dispersa˜o W dos valores de t (veja a expressa˜o (B.25)), de forma que t e´ bem definida
para W/σ < 1 implicando em kBT < σ [1, 66].
Os valores de σc dependem da temperatura e diferentemente da expressa˜o (4.5) t nem
sempre e´ negativa. Um fato que nos chamou a atenc¸a˜o foi o deslocamento do valor de σ que
produz o mı´nimo em ϕ com a temperatura assim como σc. Na figura B.3(a) apresentamos
alguns resultados para ϕ em func¸a˜o de σ e destacamos o deslocamento do valor de σ,
que produz o mı´nimo de ϕ conforme a temperatura diminui. Na˜o ha´ uma concordaˆncia
quantitativa forte entre os resultados de σc e o valor de σ que o produz o mı´nimo em ϕ.
Isso pode estar ocorrendo porque na˜o podemos atribuir a influeˆncia total da desordem
energe´tica simplesmente a um balanc¸o com a energia te´rmica, mas tambe´m dever´ıamos
levar em conta as diferenc¸as de energia entre s´ıtios devido as interac¸o˜es coulombiana e com
o campo ele´trico externo. Pore´m, o fato de t estar em torno de estados mais energe´ticos
ate´ σc, pode ser a origem de uma influeˆncia negativa de σ na determinac¸a˜o de ϕ ate´ um
valor espec´ıfico de desordem. Podemos justificar esse racioc´ınio se utilizarmos a mesma
ideia proposta na refereˆncia [6], isto e´, se t > 0, enta˜o uma energia de ativac¸a˜o maior
e´ necessa´ria para a separac¸a˜o das cargas. Este racioc´ınio na˜o explica quantitativamente
todas as caracter´ısticas da influeˆncia de σ apresentada na sec¸a˜o 4.2, mas fornece uma
maneira de justificar que o argumento (para a influeˆncia puramente positiva da desordem)
apresentado por Albrecht e Ba¨ssler [6] na˜o deve valer sempre, pois nem sempre t < 0.
A figura B.3(b) apresenta o deslocamento do mı´nimo com a mudanc¸a da temperatura
para o caso 1D. Podemos ver que o caso unidimensional e´ ana´logo ao caso 3D. Pore´m,
os valores de σ onde ϕ atinge seu valor mı´nimo sa˜o diferentes. Tambe´m podemos notar
que em uma dimensa˜o ϕ comec¸a a ser independente da temperatura mais rapidamente
do que no caso tridimensional. Isso revela mais um dos diferentes aspectos da influeˆncia
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Figura B.3: Deslocamento do valor de σ que produz o mı´nimo em ϕ com a mudanc¸a da
temperatura. Para o caso 1D utilizamos o nosso modelo (equac¸a˜o 2.27).
da dimensionalidade ja´ comentados (comportamento com a variac¸a˜o do campo ele´trico
externo, mudanc¸a na posic¸a˜o do mı´nimo de ϕ e a definic¸a˜o quanto ao evento de dissociac¸a˜o
com a variac¸a˜o da distaˆncia R).
Para um campo ele´trico externo muito intenso (qEa >> kBT ) o processo passa a
ser dominado pela influeˆncia do mesmo. Com isso, uma ana´lise em termos da energia de
transporte na DOS na˜o conduz a uma conclusa˜o a respeito da influeˆncia da desordem,
pois a escala de energia qEa (que representa a contribuic¸a˜o t´ıpica do campo externo para
a diferenc¸a de energia entre s´ıtios) acaba sendo maior do que o maior σ testado. Como
destacamos nas figuras, 4.10(d), 4.13(b) e 4.16(b), o aumento da desordem produz um
decaimento em ϕ. Entretanto, ha´ a excec¸a˜o do aparecimento de uma pequena regia˜o de
influeˆncia positiva de σ que produz um ma´ximo em ϕ para E = 1, 0 × 108V/m (figuras
4.10(c), 4.13(a)) e 4.16(a))). Assim, o argumento da energia de transporte proposto na
refereˆncia [6] na˜o fornece uma explicac¸a˜o razoa´vel para estes comportamentos. Portanto,
perde a sua validade nestes casos.
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